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Objetivo general

Estudiar las aleaciones libres de plomo para determinar cuéales son las mejores opciones como
candidatas para reemplazar a la aleacién Sn-Pb en la industria electronica.

Objetivos particulares
Anadlisis de las aleaciones libres de plomo en la industria.

Determinar las diferentes variables de importancia en el disefio de aleaciones para soldaduras
blandas.

Desarrollo de una metodologia para la creacion de aleaciones libres de plomo.
Justificacion

La prohibicién del uso del plomo como elemento aleante para las aleaciones destinadas a soldadura
blanda trajo consigo el desarrollo de muchas de éstas que buscaban, en medida de lo posible, igualar
las propiedades fisicas y quimicas de la aleacion clésica Sn- Pb, ya que ésta es una de las aleaciones
con mayores ventajas dentro de la industria electronica.

Cabe destacar que a lo largo de este trabajo cada que se haga mencion de soldadura, se hace referencia
especificamente a la soldadura blanda, la cual se caracteriza debido a que se realiza a temperaturas
por debajo de los 450 °C.

Cada una de las aleaciones descubiertas hasta la fecha muestran importantes ventajas y desventajas
dependiendo de la aplicacion se le quiera dar, por lo que es de importancia establecer de manera clara
cudles son sus propiedades y establecer las aplicaciones mas adecuadas a éstas en la industria.

La creacion de nuevas aleaciones para soldadura blanda puede ser planteada a través de una secuencia
basada en fundamentos tedricos y resultados reportados de las aleaciones libres de plomo creadas
hasta la fecha. Esto ayudaria a los disefiadores a plantear de manera mas sencilla las propuestas para
una nueva aleacion para soldadura, haciendo mas eficiente el proceso de disefio.

El desarrollo de una secuencia tedrica para la seleccion de los elementos que forman parte de una
aleacion para soldadura blanda, ademas de traer consigo mayor eficiencia en el disefio, brinda la
posibilidad de proponer una nueva aleacion para soldadura, lo cual serviria como un primer peldafio
para el desarrollo de una nueva tecnologia en materiales.

Cabe destacar que la revisién de las aleaciones, junto con la combinacion de conceptos tedricos
relacionados con la solidificacién y la caracterizacion de los materiales, son piezas clave para el
desarrollo de una secuencia tedrica para el establecimiento de nuevas aleaciones de manera teorica.

Con lo anterior dicho se establece el siguiente trabajo. Partiendo de una revision tedrica de conceptos
y con la mencion de las diferentes aleaciones para soldaduras libres de plomo, cada una con sus
caracteristicas principales documentadas, se establecerd una secuencia para la seleccién de los
elementos que conforman una aleacion para soldadura blanda libre de plomo.



Introduccién

Las aleaciones destinadas a usarse en los procesos de soldadura han tomado una gran importancia,
especialmente en la industria de los componentes electronicos debido a las caracteristicas que deben
de tener para poder ser consideradas como apropiadas. No hace mucho tiempo las aleaciones Sn-Pb
eran ampliamente utilizadas en todo el mundo ya que ofrecian una serie de propiedades mecanicas y
quimicas que las hacian extremadamente viables en la industria electronica, sin embargo, en 2006 la
Unidn Europea, junto con la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos, prohibieron el uso
del plomo en aleaciones para soldadura, esto debido a que resultaba bastante dafiino para el ambiente
y el ser humano. Debido a se han llevado a cabo muchas investigaciones que han tenido como objetivo
encontrar aleaciones que asemejen las propiedades de las aleaciones Sn-Pb es necesaria la revision
detallada de las mismas que se han descubierto hasta la fecha, prestando especial atencion en aquellas
que retinen las caracteristicas adecuadas para poder sustituir a la aleacion Sn-Pb.

En la literatura se ha planteado que una aleacidn binaria es el primer paso para la creacion de una
aleacion para soldadura, atendiendo a esta estrategia de disefio, se ha encontrado que la mayoria de
las aleaciones para soldadura que han mostrado tener buenas propiedades fisicas y quimicas, son en
su mayoria eutécticas, esto debido que estas aleaciones tienen un menor punto de fusiony, en algunos
casos, mejores propiedades mecénicas, todo ello comparado con la aleacién Sn-Pb.

Sin bien la cantidad de aleaciones binarias descubiertas que se han colocado como buenas candidatas
para la creacion de una aleacion para soldadura son innumerables, el objetivo de este trabajo es
establecer las mejores aleaciones para poder sustituir a la aleacion eutéctica Sn-Pb. Atendiendo a lo
anterior, es importante mencionar que, a pesar de que las aleaciones binarias planteadas muestran
tener buenas caracteristicas, estas son insuficientes, por lo que, en la mayoria de las investigaciones,
se ha optado por introducir un tercer elemento, la razones de esto puede variar dependiendo de la
aleacion y de los elementos involucrados.

Otro aspecto que es importante considerar es que la mayoria de las investigaciones de aleaciones para
soldadura se han realizado considerando substratos de Cu, siendo que este es uno de los elementos
mas utilizados en la industria electrénica y el principal para la fabricacion de tarjetas electrénicas en
todo el mundo, esto justifica que la humectabilidad de todas a las aleaciones para soldadura se haya
probado sobre este.

Las condiciones de temperatura, asi como la concentracion de los elementos en las diferentes
aleaciones, han traido consigo la aparicion de compuestos intermetalicos, los cuales, en la mayoria
de los casos, han significado un problema en las aleaciones binarias y en las aleaciones ternarias. Esta
condicion puede ser tomada como una justificacion de la incorporacion de un tercer elemento en una
aleacion binaria o el establecimiento de restricciones de uso en una aleacion determinada. Dentro de
las aleaciones binarias que se han descubierto para ser utilizadas como soldadura, una de las que ha
mostrado mayores ventajas, es la aleacion Sn-Zn, derivandose muchas investigaciones, todas ellas
con el fin de mejorar las propiedades mecanicas y la humectabilidad, siendo que estas propiedades
son las dos mas importantes dentro de las aleaciones para soldadura. En este punto se justifica la
adicion de un tercer elemento, como podria ser Ag, Cu, Bi, Al, etc.



Si bien, de manera bastante generalizada, se han descrito algunas de las caracteristicas de las aleaciones
para soldadura, ademas de que se ha sefialado en varias ocasiones que la eleccion de una soldadura
depende de las condiciones del sistema del cual formara parte, hay un punto que es de importancia
dentro de la industria, el cual es el costo de la soldadura. Ademas, también en la literatura se ha
reportado que materiales como el In, Sh, Ag y Au pueden formar aleaciones con propiedades bastante
buenas, el costo es algo que puede frenar la eleccion de estas mismas aleaciones, especialmente si se
consideran para producciones en masa. Por esta razon se han buscado diferentes opciones, ejemplos
como el Al, Cuy Ni han demostrado compensar las carencias de las aleaciones binarias eutécticas,
siendo que tienen un menor costo gque otros elementos, sin embargo, en este punto es importante
considerar las restricciones que estos elementos traen consigo, que van desde rangos de temperatura
de trabajo, porcentaje en peso limitado y condiciones de esfuerzo especifico.

Este trabajo tiene como objetivo establecer de manera especifica las caracteristicas de todas las
aleaciones libres de plomo descubiertas hasta la fecha, de manera que sean visibles las desventajas y
ventajas de cada una, ademas de describir y sugerir en que entorno estas serian adecuadas. Como
conclusion del trabajo se estableceran cuéles son las mejores opciones, tomando en cuenta todos los
puntos anteriores y se establecera una metodologia para el disefio de aleaciones libres de Pb, la cual
estara basada en las variables de mayor importancia.
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Capitulo 1

1.1 Caracteristicas de los elementos de la aleacidon Sn-Pb

Una de las industrias mas importantes en el mundo es la electrdnica, siendo que el desarrollo
tecnoldgico se ha acelerado de manera exponencial los Gltimos diez afios, no es extrafio que esta
industria tuviera un auge mucho mayor. Si bien el disefio de los componentes electronicos es un campo
bastante amplio y complejo, hay una parte que es sustancial en todas las caracteristicas que hacen que
un componente pueda ser calificado como éptimo, y estos son los materiales usados en el mismo. Si
bien los componentes electronicos que constituyen un componente son importantes, hablando desde
el punto de vista de los materiales, los dos materiales més utilizados para la fabricacion de componentes
electronicos son el silicio y el germanio, esto por razones de disponibilidad, costo y por sus
propiedades fisicas, las cuales son muy importantes dentro del disefio. Hay otro factor que es bastante
importante, el cual es la unioén de dichos componentes con la tarjeta electrénica. Los métodos de
fijacidn en la ingenieria son bastante diversos y dentro de los mas efectivos es la unién por soldadura.
Sin bien, la unién por soldadura es uno de los métodos mas utilizados en varios ambitos de la industria,
es importante decir que el proceso mismo involucra varios fenémenos fisicos y quimicos que pueden
implicar cambios en los materiales involucrados en la sujecién, por lo que los materiales que
constituyen la aleacion que es destinada para ser usada como soldadura son de vital importancia.

Las aleaciones para soldadura que contienen plomo eran algo bastante comdn hace algunos afios,
siendo que este elemento junto con el estafio hacia una excelente aleacion que reunia todas las
caracteristicas para ser considerada como una soldadura apropiada. Para poder tener un mayor
entendimiento de la aleacion Sn-Pb, la cual era la més utilizadas en la industria de la electrdnica, se
mencionaran las caracteristicas propias de cada uno de los elementos que la constituyen.

1.1.1 Estafio

El estafio es un elemento clasificado como metal del blogue p, esto indica que es un metal blando y
tiene un punto de fusién bajo. Este metal es obtenido de la casiterita, la cual es la forma mineral del
Oxido de estafio (Sn0>).

El estafio es un elemento que se encuentra en estado sélido a temperatura ambiente, es maleable
blando, ddctil y propenso a oxidarse, esto hace que sea resistente a la corrosion mediante la
pasivacion, por lo que se utiliza para recubrir otros metales. El estafio se funde a una temperatura
aproximada de 232°C, posee una estructura cristalina tetragonal, esto es visto desde el mineral del
cual proviene este elemento. El estafio pose un radio atbmico de 145pm y una electronegatividad de
1.96 bajo la escala de Pauling [1]. Los datos antes mencionados seran una justificacion de la eleccion
del plomo como elemento en la aleacion Sn-Pb.

El estafio puro tiene dos variantes alotropicas [2], de manera ordinaria el estafio es un metal blanco, sin
embargo, atemperaturas debajo de 13°C se transforma en una forma alotrépica conocida como estafio
gris, cada variedad presenta diferentes caracteristicas.

Estafio gris: Polvo no metalico, amorfo de color grisaceo, semiconductor, con una estructura cristalina
cUbica y estable a temperaturas inferiores a 13.2°C, este es muy fragil y pose un peso especifico mas
bajo que el estafio blanco o estafio comdn.

Estafio blanco (comudn): Metalico, conductor eléctrico, de estructura tetragonal y estable a
temperaturas por encima de 13.2°C. Se funde a abajas temperaturas, es maleable y muy ddctil,
resistente a la corrosion por la formacion de una capa pasiva [1]. Establecido lo anterior es importante
decir que por evidentes razones en este trabajo se hablard completamente sobre la segunda variante



alotrdpica del estafio, la cual es el estafio comun.
1.1.2 Plomo

Al igual que el estafio, el plomo pertenece a los metales de bloque p, siendo que es un metal blando
y con bajo punto de fusién. El plomo se presenta cominmente como sulfuro de plomo en la galena,
es un metal de color gris azulado, brillante en las superficies recientes, es blando, maleable y es el
menos tenaz de todos los metales, posee una gran densidad y un bajo punto
|de fusion, el cual es 327°C, su estructura cristalina es cubica centrada en las caras, pose un radio
atémico de 154pm y una electronegatividad de 2.33 en la escala de Pauling.

El plomo en contacto con el ambiente se oxida superficialmente, recubriéndose de una capa de color
gris (oxido de plomo Pb0), esta capa hace que se vuelva resistente a la corrosion, formando una
pelicula pasiva [3].

Una de las caracteristicas quimicas mas peculiares del plomo, es que en presencia de agua de lluvia
y del CO; del aire, el plomo se altera, cubriéndose de una capa de carbono hidratado, el cual se
disuelve poco en el agua lo cual hace que le trasfiera propiedades toxicas.

Por esta razon es que este elemento no puede ser usado en la industria alimenticia ni en ninguna que
involucre el consumo humano [3].

Algunas otras afecciones provocadas por el plomo son [4]:

Perturbacion de la biosintesis de hemoglobina y subsecuentemente anemia
Incremento de la presion sanguinea

Dafio a los rifiones

Aborto espontaneo

Perturbacion del sistema nervioso

Dafio al cerebro

Siendo que se han mencionado, de manera muy general, las diferentes caracteristicas de los dos
elementos mas importantes en las aleaciones para la industria electronica, es posible en este punto dar
razones por las cuales estos dos elementos forman una aleacion tan optimay, en base a este analisis,
poder sentar las bases de la creacion de otras aleaciones libres de Pb.

Antes de realizar la justificacion, es preciso un recordatorio de una serie de conceptos teéricos, los
cuales serviran como guia para un entendimiento completo de las aleaciones para soldadura.

1.2 Fundamentos tedricos

Los elementos, como ya se menciond, estan clasificados en ciertos grupos, los cuales varian
dependiendo de las caracteristicas de los elementos en cuestion. Es importante recalcar que en este
trabajo se prestara atencion a los elementos metalicos del bloque “p” y los metales de transicion.
Debido a que ya se ha mencionado la definicion de los metales del bloque p en la seccidn anterior,
queda solamente mencionar la definicion de los metales de transicion. Antes de explicar lo que son
los metales de transicién, es importante entender la configuracion electrénica de los elementos, ya
que la diferencia de esta familia de elementos a las demas radica en la misma.
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1.2.1 Configuracion electronica de los elementos

Debido a que la configuracion electronica de los elementos establece la manera en que los electrones
estan dispuestos en un atomo, es conveniente recordar que la energia y el movimiento de un electron
esta caracterizado no solo por un solo nimero cuantico principal sino por cuatro. Estos nimeros
cuénticos son: el numero cuantico principal n, este corresponde a la n de la ecuacion de Bohr y
representa el nivel electrénico principal del electron interpretandose como una zona en la que la
probabilidad de encontrar al electron con un determinado valor de n es mayor. EI nimero cuéntico
secundario [, especifica el subnivel dentro de los comprendidos entre los niveles principales, es decir
la subcapa donde es alta la probabilidad de encontrar al electron si ese nivel energético esta ocupado.
Los valores permitidos de L son [ =0, 1,2,3,...,n — 1. Las letras s, p, d, f se utilizan para designar a
los subniveles energéticos [ como sigue:

Tabla 1.1 Subniveles energéticos s, p, d, f de un electrdn se denominan orbitales [6].

Numero de 0 1 2 3
Designacion

del

Letra de s p d f
designacion

El tercer nimero cuantico, es llamado nimero cuéntico magnético m,, especifica la orientacion
espacial de un orbital atomico e influye muy poco en la energia de un electron. El cuarto nimero
cuantico se denomina nimero cuantico de spin electrénico my, este especifica la direccién de entre las
dos direcciones de spin permitidas de un electrdn que gira en torno a su propio eje [6]. La configuracion
electronica de los elementos quimicos sera de importancia en la eleccion de estos para formar
aleaciones utilizada como soldadura, siendo que se demostrard en capitulos posteriores que la
configuracion electrénica puede dar un indicio para determinar si un elemento, en combinacion con
otro, puede dar origen a una aleacién adecuada.

1.2.2 Metales de transicion

Los metales de transicién son aquellos elementos quimicos que incluyen en su configuracion
electrdnica el orbital d, parcialmente lleno de electrones, siendo que estos elementos quimicos se
caracterizan por tener una configuracion di°[5]. Estos elementos son de gran importancia en la
creacion de aleaciones para soldadura, ya que se han encontrado numerosas investigaciones, las
cuales seran mencionadas mas adelante, en las que se utilizan elementos que pertenecen a este grupo,
obteniendo asi buenos resultados que compiten de manera 6ptima con las caracteristicas de la aleacion
Sn-Pb.

1.2.3 Elementos electronegativos y electropositivos

Los elementos electropositivos son metalicos por naturaleza y ceden electrones en las reacciones
quimicas para dar iones positivos o cationes. EI nimero de electrones cedido por un a&tomo de un
elemento electropositivo se le conoce como numero de oxidacion positivo. Los elementos
electronegativos son no metalicos por naturaleza y aceptan electrones en las reacciones quimicas para
producir iones negativos, o aniones. El nimero de electrones aceptados por un &tomo de un elemento
electronegativo se conoce como numero de oxidacién negativo.



La electronegatividad muestra la capacidad de un &tomo de atraer hacia si a los electrones de enlace.
La tendencia comparativa de un &tomo de mostrar un comportamiento electropositivo o
electronegativo se puede cuantificar asignando a cada elemento un nimero de electronegatividad. La
escala de Linus Pauling explica la polaridad de los enlaces, estableciendo el intervalo de
electronegatividad de los elementos que se encuentran en un intervalo de 0 a 4.0 [6].

1.2.4 Radio atdbmico

Aungue no es posible determinar el tamafio real del &tomo debido a que no hay limites definidos para
la ubicacidn de los electrones, los nicleos de los &tomos tienen una posicion fija, entonces se puede
medir (mediante difraccion de rayos X) la distancia entre los dos nlcleos atdmicos cuando estan
quimicamente enlazados. La distancia entre los nucleos se utiliza para determinar el tamafio de los
atomos. Debido a que los enlaces quimicos pueden ser idnicos, covalentes o metalicos, se le asigna
un radio covalente, i6nico o metalico [6].

1.2.5 Enlaces atdmicos primarios

Los enlaces atdmicos primarios son aquellos que desarrollan grandes fuerzas interatbmicas, pueden
dividirse en las tres clases siguientes:

Enlaces idnicos: En este tipo de enlace acttan fuerzas intermoleculares relativamente grandes, por
transferencia electronica se producen iones positivos y negativos que se mantienen unidos por fuerzas
de Coulomb (atraccion entre iones con carga positiva y negativa). En enlace idnico es un enlace no
direccional y relativamente fuerte.

Enlaces covalentes: Actlan fuerzas interatomicas relativamente grades causadas por la comparticion
de electrones entre atomos. Dando lugar a un enlace direccional.

Enlaces metélicos: Actlan fuerzas interatomicas relativamente grades causadas por la comparticién
de electrones deslocalizados que conducen a la formacion de un fuerte enlace no direccional entre
atomos [6].

1.2.6 Enlace i6nico

Los enlaces ionicos se pueden formar entre elementos altamente electropositivos (metalicos) y
elementos altamente electronegativos (no metalicos). En el proceso de ionizacion se transfieren
electrones desde los atomos del elemento electropositivo a los atomos del elemento electronegativo,
produciendo cationes, cargados positivamente, y aniones, cargados negativamente. Las fuerzas de
enlace idnico son debidas a la accion de fuerzas de atraccion electrostaticas o de Coulomb entre iones
de carga opuesta. A medida que los iones se van acercando seran atraidos por las fuerzas de Coulomb.
De forma que, el nucleo de un ion atraerd la carga de la nube electronica del otro, y viceversa. La
fuerza neta entre un par de iones con carga opuesta es igual a la asuma de fuerzas atractivas y fuerzas
repulsivas [6]. Tal como se muestra:

Fneta = Fatractiva + Frepulsiva (1'1)

Es posible hacer una relacion entre la distancia de separacion entre dos iones de carga opuesta y las
fuerzas involucradas, siendo que esta relacion es mas evidente si se representa graficamente (ver
figura 1.1).
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Figural.l. Fuerza dependiente de la distancia de separacion, la distancia interatomica de equilibrio es ro[6].

Cabe sefalar que el enlace i6nico son las energias interatdbmicas para un par de iones. La energia
potencial total E entre un par de iones de carga opuesta es igual a la asuma de las energias asociadas
con la atraccién y la repulsion entre los iones, lo que puede describirse conforme a la siguiente
ecuacion:

Eneta = Eatractiva + Erepulsiva (1'2)

El término de energia de atraccion representa la energia liberada cuando los iones se acercan y es
negativa. Por otro lado, el termino de energia repulsiva representa la energia absorbida cuando los
iones se aproximan y es positiva. La energia total, como se muestra en la ecuacion 1.2, es la suma de
la energia de atraccion y repulsidn, esta es minima cuando la distancia de separacion entre los iones
es igual a la distancia de equilibrio ro. Nétese que se ha planteado que existe una relacion entre la
distancia de separacion y la energia total, de tal forma que también es posible representar esta relacion
graficamente, lo cual corresponde a la figura 1.2 [6].

+ |

|
“4.—I—E11ergia de respulsion

Repulsion
—_—
=

Separacién interatémica

Energia interatomica E

Atraccion
-—

Figura 1.2 Energia dependiente de la distancia de separacidn, la distancia interatomica de equilibrio es ro[6].
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Este se presenta en los metales sélidos, en estos los atomos estan empaquetados relativamente juntos
en un orden sistematico que también es llamado estructura cristalina. Los so6lidos metélicos se
encuentran formados por nucleos de iones positivos (d&tomos sin sus electrones de valencia) y por
electrones de valencia dispersados en forma de una nube electrénica que cubre una gran extension
del espacio. Los electrones de valencia estan débilmente unidos a los nicleos de los iones positivos
y pueden separarse facilmente del metal cristalino, por lo que se les denominan electrones libres. Las
alta conductividad térmica y eléctrica de los metales se basa en la teoria de que los electrones libres
se mueven a través de la celda cristalina. Debido a que los electrones de valencia son compartidos
por muchos atomos circundantes, el enlace metélico es no direccional. Cuando los &tomos metélicos
se enlazan juntos compartiendo los electrones de valencia para formar un sélido cristalino, la energia
total de los atomos individuales disminuye en el proceso de enlace. Como en el caso del enlace i6nico,
el minimo de energia para un par de atomos se alcanza cuando se llega a la distancia de separacion
atémica de equilibrio [6].

1.2.7 Punto de fusién

El punto de fusidn es la fase de transicion en la cual se pasa de un estado s6lido a liquido. A una
presion fija, el punto de fusion de un sélido correspondiente a una substancia pura es la temperatura,
en la cual la fase cristalina y la fase liquida estan en equilibrio termodinamico. El calor requerido para
poder derretir un solido es absorbido a una temperatura constante (o0 aproximadamente de manera
constante), este calor es llamado calor latente de fusion. Desde que el derretimiento toma lugar a una
presion constante, el calor latente de fusion es equivalente al cambio de entalpia de fusion.

Cuando un sélido se derrite, hay un incremento en su entropia y entalpia. EI cambio de entalpia de
fusién es una medida de la cantidad de energia requerida para convertir el sélido a liquido. EI cambio
de entropia de fusion es una medida del incremento en la aleatoriedad o el desorden de las moléculas
cuando estas son liberadas de las condiciones de frontera que se les impone en el estado sélido al estar
relativamente en libertada en estado liquido. El cambio en la entalpia y entropia de fusion son
convenientemente medidos sobre una base molar [7].

Debido a que la fase s6lida se convierte reversiblemente a una fase liquida en el punto de fusion, el
cambio de entropia molar de fusion ASy,, es igual al cambio de entalpia molar de fusion AH g,
dividido entre la temperatura de fusion T'f,. Lo anterior dicho se muestra en la ecuacion 1.3.

AH
ASpus =— v (13)
fus

La ecuacion 1.3 puede escribirse de la siguiente manera:
AH

= .. (14)
AS s

Tfus

La ecuacion anterior representa que el punto de fusion puede ser expresado como un valor de dos
cantidades que son, en cierta medida, independientes una de la otra y que expresan diferentes aspectos
del punto de fusion.

La ecuacion 1.4 muestra que un alto punto de fusidn puede ser causado por una alta entalpia de fusion
AH .5, una baja entropia de fusion AS r,,; 0 por ambas. Es de utilidad considerar la razon de esto con
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mayor detalle. EI punto de fusién ocurre cuando la energia libre de Gibbs molar del estado sélido es
equivalente a la energia libre de Gibbs molar del liquido. Si la energia libre de Gibbs de la fase sélida
y la liquida se grafican en funcidon de la temperatura, el punto de fusion es la temperatura en la cual las
dos curvas se intersecan [7].

La relacion de la variacion de la energia molar libre de Gibbs con respecto a la temperatura de una
substancia en una fase particular es igual a la entropia, esto se muestra en la ecuacion 1.5.

(g—?)p — _S.. (15)

Cuando la entropia molar S es positiva, la grafica de la temperatura en funcion de la energia molar
libre de Gibbs G posee una pendiente negativa, la cual se incrementa al aumentar la entropia. De
acuerdo con la tercera ley de la termodinamica, la entropia de un s6lido se aproxima a cero a muy
bajas temperaturas, por lo cual la pendiente de la gréfica de la energia libre de Gibbs se aproximaria
a cero cuando la temperatura se aproxime a cero. Por lo tanto, se establece que al incrementar la
temperatura la entropia también lo hace, por lo que la pendiente de la curva se vuelve mas negativa

[71.

Considerando una substancia hipotética, para la cual su entalpia en estado s6lido varia, pero puede
mantenerse constante tres cantidades, las cuales son su entropia en estado sélido, su entropia y
entalpia en estado liquido. En una gréfica de temperatura en funcion de la energia libre de Gibbs, el
cambio de la entalpia de una sustancia en su estado s6lido, manteniendo su entropia constante,
corresponde a un desplazamiento de la curva sin cambiar su forma. La figura 1.3 muestra el
comportamiento de la energia libre de Gibbs tanto para el estado liquido, como para el estado sélido,
que corresponden a dos valores de entalpia hipotéticos. La figura 1.3 muestra que la disminucién de
la entalpia en el estado sélido trae consigo el incremento de la temperatura a la cual, la curva del estado
solido se interseca a la curva del estado liquido, por lo tanto, aumenta el punto de fusién. El caso
contrario, al aumentar la entalpia del estado sélido hay una disminucion en el punto de fusion [7].

Liquido

Tf us

Baja entalpia

Temperatura

Alta entalpia

Energia libre de Gibbs

Figura 1.3. Grafica para substancia hipotética considerando un cambio en su entalpia en estado sélido [7].
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Ahora es preciso considerar el cambio de entropia de fusién en el punto de fusion. Para poder realizar
lo anterior, es posible tomar en cuenta otra substancia hipotética, para la cual su entropia varia en
estado sdlido, mientras que su entalpia en estado sélido, asi como su entropia y entalpia en estado
liquido, varian. De igual manera, se puede representar el cambio de entropia en el s6lido mediante
dos graficas correspondientes a dos valores hipotéticos de entropia, mientras que una grafica seré para
representar la energia libre de Gibbs del liquido. La figura 1.4 muestra que, al aumentar la entropia
en estado solido, la temperatura a la cual a la curva del sélido interseca a la curva del estado liquido
es mayor, por lo cual aumenta el punto de fusién. Para el caso contrario en el cual se disminuye la
entropia del sélido, se tiene que la temperatura en el cual las dos curvas se intersecan es menor, por
lo que el punto de fusion es menor [7].

Liquido

Alta entropia

Temperatura

Baja entropia

Energia libre de Gibbs

Figura 1.4. Gréfica para substancia hipotética considerando un cambio en su entropia en estado solido [7].

En la literatura se ha establecido la relacién entre el punto de fusion, la entropia y entalpia de las
substancias en su estado liquido y sélido, siendo que el cambio de entalpia de fusion es una medida
de la energia requerida para que unasubstancia pase del estado solido al liquido, mientras que el cambio
de entropia de fusién es una medida de la aleatoriedad de las moléculas dentro de las sustancias. Esto
lleva a concluir que el punto de fusién guarda una relacién en la forma en que los atomos se enlazan, siendo
que el orden en que estos se acomodan en la materia y la energia requerida para su cambio de estado, son
enteramente factores dependientes de los enlaces que poseen en su interior [7].

1.2.8 Relacidn entre el punto de fusion y el tipo de enlace

En el caso de los sélidos con enlaces idnicos, las energias reticulares y los puntos de fusion son
relativamente altos. Cuando el tamafio del ion se incrementa la energia reticular disminuye. La razon
de esta disminucion es porque los electrones de enlace en los iones mas grandes se encuentran mas
lejos de la influencia atractiva de los ntcleos positivos.

Para los solidos con enlaces metalicos, las energias de enlace y los puntos de fusion de los diferentes
metales varian mucho. En general, a menor nimero de electrones de valencia por &tomo implicados
en el enlace metalico mayor es el caracter metalico del enlace. Es decir, los electrones de valencia
son mas libres para moverse. Por ejemplo, el enlace de mayor caracter metalico se presenta en los
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metales alcalinos, ya que por perder un solo electron de enlace alcanza la configuracion electronica
de un gas noble. Asi, las energias de enlace y los puntos de fusién de los metales alcalinos son
relativamente bajos. Sin embargo, a medida que el nimero de electrones de enlace aumenta, las
energias de enlace y los puntos de fusion de los metales también aumentan. Con la ocupacion del
nivel 3d en los metales de transicion del cuarto periodo, las energias de enlace y los puntos de fusion
de estos elementos se elevan mucho més. El aumento de las energias de enlace y los puntos de fusion
de los metales de transicidn se atribuye al enlazamiento por hibridacion dsp que incluye una fraccion
significativa de enlace covalente. Se sabe que la energia de enlace en metales es bastante complicada
de calcular; sin embargo, es posible obtener cierta informacion acerca del problema a partir de un
examen cualitativo de los sistemas de bandas. En primera instancia, se dice que, en una molécula los
orbitales de un 4tomo se solapan produciendo un nimero discreto de orbitales. Cuando se une un gran
nimero de &tomos, como en las estructuras sélidas, el namero de orbitales de valencia (los niveles de
energia mas altos) es tan grande, y la diferencia de energia entre cada uno de ellos es tan pequefia,
gue se puede considerar como si los niveles de energia formaran bandas continuas, en vez de niveles
de energia como ocurre en los dtomos aislados. Se ha mencionado la importancia que tienen en los
metales de transicion la capa d, siendo que estas se encuentran parcialmente llenas, y como sélidos
tienen bandas d parcialmente llenas. Debido a que la capa d en los &tomos se encuentra protegida por
los electrones mas externos, la banda d es muy estrecha comparada con la banda sp. Cuanto menor
sea la energia de los electrones del metal, mas estable serd el sistema y mayor la energia de enlace.
Una banda d parcialmente vacia de un metal, es indicativo de una energia de enlace grande, ya que
la energia promedio de los electrones es baja. La adicién de electrones a la banda sp tiene como
resultado el aumento de la energia promedio de los electrones, esto trae consigo la disminucion de la
energia de enlace [8].

Cuando los orbitales 3d y 4s estan llenos, los electrones méas externos participan mas libremente en
el enlace y tanto las energias de enlace como los puntos de fusion de los metales disminuyen
nuevamente. Un ejemplo de esto es el Zn, el cual presenta una configuracion electrénica 3d1°4sz,
indicando la presencia de una energia de enlace y una temperatura de fusion relativamente baja [6].

1.2.9 Enlace mixto metalico-covalente

El enlace mixto metélico-covalente se presenta frecuentemente. Por ejemplo, los metales de transicion
tienen enlaces mixtos metalicos-covalentes que involucran orbitales enlazantes dsp. Los elevados
puntos de fusion de los metales de transicion se atribuyen al enlace mixto metélico-covalente [6].

1.2.10 Enlace mixto metalico-i6nico

Este enlace se presenta cuando hay una diferencia significativa de electronegatividad entre los
elementos que forman un compuesto intermetalico, puede haber una cantidad significativa de
transferencia electronica (enlace idnico en el compuesto) [6].

1.2.11 NUmero de coordinacion

En fisica y quimica del estado solido, el nimero de coordinacién de un a&omo en un compuesto
quimico es el namero de atomos unidos directamente a él. En ciencia de materiales es el nimero de
vecinos que estdn en contacto directo con un 4tomo o ion en particular en una red o estructura
cristalina.
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Se han mencionado de manera generalizada algunos aspectos de los sélidos metélicos, haciendo
hincapié en la manera en como estos se enlazan y las caracteristicas que guardan debido a estos
enlaces. Sin embargo, es momento de mencionar como los &tomos de los metales se ordenan y las
razones por las cuales lo hacen, siendo que estas menciones tedricas seran de gran importancia en la
metodologia para la creacion de aleaciones para soldadura [5].

1.2.12 Estructura sélida

Estructuralmente, las particulas constituyentes de un sélido cristalino (&tomos, moléculas o iones)
estan dispuestas en un patrén ordenado y repetitivo en tres dimensiones. Si se observa ese patron en
una region pequefia del cristal, se pueden predecir con precision las posiciones de las particulas en
cualquier region del cristal con independencia de la distancia hasta la region de observacion. El cristal
tiene ordenamiento de largo alcance. La manera en que disponen los atomos o las moléculas de una
manera regular para construir un cristal son numerosas. Si bien existe gran nimero de disposiciones
posibles solo un pequefio nimero de estas se presenta una y otra vez. Un factor que limita las
posibilidades es la disposicion debe ser la méas estable energéticamente. Se permite cierta desviacién
de este principio, pero, en general, las diferentes formas cristalinas no difieren mucho en energia. Es
posible considerar aquellos cristales en los cuales la energia de interaccion entre las particulas no
depende de la direccion de aproximacion. Segun se aproximan dos particulas, la energia del sistema
disminuye y alcanza un minimo a alguna distancia. El sistema de dos particulas tiene su mayor
estabilidad en ese punto. Si se introduce una tercera particula la energia del sistema disminuye adn
maés. La maxima estabilidad se logra cuando cada particula del agregado esta rodeada por el mayor
namero posible de vecinos. Es decir, las particulas deben de estar empaquetadas lo mas densamente
posible, si las particulas son esferas del mismo tamafio, el problema se reduce a como empaquetar el
mayor nimero de esferas en un espacio dado [8].

Es claro que las esferas deben acomodarse en capas, y que cada una de ellas debe de estar densamente
empaquetada. La manera en que las capas se acomodan unas sobre otras, se ha clasificado
dependiendo de los patrones que se forman en los apilamientos. La disposicion de las capas
densamente empaquetadas en el patron ABAB... es la estructura hexagonal de empaquetamiento
denso (HC); el patron ABCABC... es la estructura cubica de empaquetamiento denso o cubica
centrada en las caras (CCC). En estas estructuras cada esfera esta en contacto con otras doce, seis en
su propia capa, tres en sus capas inferior y superior, tal y como se muestra en la figura 1.5. El alto
nimero de coordinacion de esta estructura genera un cristal de densidad comparativamente grande

8.

Otra disposicion comUn que se presenta en algunos metales es la cubica centrada en el cuerpo (CCl),
gue se construye con capas dispuestas como se muestra en la figura 1.6. La segunda capa se acomoda
en los huecos de la primera y el patron de capas es ABAB...

En estas capas el nimero de primeros vecinos alrededor de cualquier esfera es cuatro, en comparacion
con seis para las capas densamente empaquetadas. En la estructura centrada en el cuerpo, el nimero
de coordinacion total es ocho; hay cuatro primeros vecinos dentro de la capa mas densamente
empaquetada, dos en la capa superior y dos en la capa inferior [8].

Las posiciones de los centros de los &tomos de las tres estructuras se muestran de otra manera en la
figura 1.7. Para describir completamente las estructuras mencionadas, es necesario especificar la
longitud de la arista a del cubo fundamental en las disposiciones centrada en la cara y centrada en el
cuerpo. La estructura hexagonal de empaquetamiento denso necesita la especificacion de dos
longitudes, la distancia de primeros vecinos a dentro de la capa densamente empaquetada y la
distancia c entre las dos capas que se repiten. Si las esferas fueran verdaderamente esferas rigidas, la
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geometria exigiria que ¢ = 1.633a. Como las particulas de un cristal no son exactamente esferas
rigidas, esta relacion no se cumple exactamente; a 'y c deben especificarse por separado. En metales
que tiene la estructura HC, la relacion casi se cumple [8].

9
Capa A F—‘_T’_g

CapaB

Capa A

Figura 1.5. (a) Manera en que se apilan las capas de a&tomos unas sobre otras, (b) Vista completa de la estructura cristalina
hep [8].

Figura 1.6. Patron de empaquetamiento en la estructura CCI [8].

16



Figura 1.7. Localizacion de los centros atdmicos en las estructuras CCC, HC y CCI [8].
1.2.13 Simetria de los cristales

La simetria que presenta un cristal macroscépico es consecuencia de la disposicion simétrica de las
unidades estructurales que componen el cristal [8].

Existen siete paralelepipedos distintos, que pueden generar mediante traslacion cualquier patron
repetitivo en tres dimensiones. Los cristales se clasifican en siete sistemas cristalinos de acuerdo con
la forma de la celda unitaria (las longitudes e inclinaciones de los vectores) [8].

1.2.14 Simetria en el patrén atémico

La division de los cristales en sistemas y clases cristalinas se basa en la simetria del cristal como un
objeto finito, es decir, la simetria de la celda unitaria. En una celda unitaria, todas las esquinas son
puntos equivalentes, ya que por medio de traslaciones a lo largo de los ejes puede generar el patron
completo. Mediante la traslacion de la celda unitaria, llamada malla puntual, se genera el patrén
completo de puntos equivalentes. Sin embargo, no es posible obtener todas las mallas puntuales
posibles si se colocan puntos solo en las esquinas de las celdas unitarias de los siete sistemas. Bravais
demostro que hay otras siete celdas unitarias necesarias para producir todas las disposiciones posibles
de puntos equivalentes en el espacio, esto es, todas las mallas puntuales [8].

Estas mallas puntuales se describen de manera conveniente en términos de mallas centradas. Estas
catorce celdas unitarias se denominan mallas o redes de Bravais [8].

1.2.15 Direcciones y planos cristalograficos
Cuando se correlacionan varias propiedades y estructuras cristalinas, es necesario identificar la

direccion especifica de los cristales. Esto puede hacerse relativamente simple si se usa la celda unitaria
como base [9].
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Un cristal contiene planos de 4&tomos, y estos planos influyen en las propiedades y comportamiento
de estos. Esta forma serd apropiada para identificar los varios planos atbmicos que existen en un
cristal. Los nimeros h, k, I son numeros racionales o cero, esto debido a que se encuentran en funcién.

de las ordenadas de los planos atdmicos y la longitud de la celda unitaria, esto hace que se tome los
reciprocos de las intersecciones sobre los ejes coordenados. Como las ordenadas de cualquier plano
son multiplos racionales de la longitud de la celda unitaria, las ordenadas de dos planos son multiplos
racionales entre si. Si h, k, [ son fracciones, todo el conjunto se multiplica por el minimo comun
denominador para obtener el conjunto de enteros h, k, [, denominados indices Miller de la cara.

1.2.16 Nucleacion homogénea y heterogénea

Si bien la nucleacion es un concepto bésico, es importante recalcar que dependiendo del mecanismo
de nucleacion que se esté llevando a cabo es que se tendrd diferencia en la temperatura de
sobreenfriamiento, esta toma un papel de suma importancia en las aleaciones para soldadura, ya que
una de las principales caracteristicas de éstas es la rapidez y temperatura a la cual se solidifican por
completo. Adicionalmente se analizara que el sobreefriamiento esta fuertemente relacionado con la
microestructura (definida como la estructura interna del material compuesta a su vez de areas
cristalinas individuales denominadas “granos”) en una aleacion eutéctica, y que esta a su vez se
relaciona con los elementos involucrados en la aleacion.

La nucleacion homogénea parte de la idealizacion de nucleos pequefios que comienzan a formarse en
el liquido, considerandose por simplicidad que son esféricos. Debido a que habra una energia libre
asociada a la formacidn de los nucleos antes mencionados, esta energia actuara como una barrera para
la formacion de nucleos pequefios. Por lo mencionado, es de suma importancia poder describir el
cambio de la energia libre para formar un nacleo [11].

4
AG = Eid 3AGy + 4mr2y ...(1.6)

En este caso se considera a el término y como la energia superficial, lo cual es correcto para metales
puros, pero introduce un pequefio error en las aleaciones. La energia antes mencionada toma un papel
de suma importancia, esto es debido a que esta es uno de los pardmetros mas importantes al momento
de pretender conseguir una estabilidad en la intercara, siendo que, a su vez, ésta sera uno de los
parametros mas importantes para lograr la estabilidad de la microestructura [11].

Es posible dejar claro la relevancia de la energia superficial con la relacion que guarda con la energia
libre de Helmholtz, siendo que se ha comprobado que el cambio de la energia libre de Helmholtz,
debe ser minimo en las zonas mas cercanas a la intercara, asi como en los alrededores de esas zonas
maés cercanas. Se presenta a continuacion la ecuacion que describe la variacion de la energia libre de
Helmholtz respecto al cambio de &rea en la intercara en metales puros (ecuacion 1.7) y en aleaciones
(ecuacion 1.8).

_dF 1.7
y—dA...(.)
_dF (dni) 18
Y= Hilgy )~ 18)

i
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Donde i se refiere a todos los competentes constantes de la aleacién. La cantidad dni/dA se refi-
re al cambio del nimero de atomos del componente i en los granos debido a un cambio en el &rea A
del limite de grano. A partir de esta ecuacion es posible calcular la variacion de la energia libre de
Helmholtz en las zonas més cercanas a la intercara, asi como en los alrededores de esas zonas mas
cercanas, esto se plantea de la siguiente manera:

dFsitema = YdA + Z .ui(dni)Sistema (1-9)

L

dF g, = Z.ui(dni)alr (1-10)

[

dFTotal = dFSitema + dFalr = ]/dA (111)

Es importante recalcar que se le llama “Sistema” a las zonas mas cercanas a la intercara. Con las
ecuaciones anteriores es posible establecer la variacion total de la energia libre de Helmholtz. Este
resultado es de suma importancia, ya que indica que para poder considerar a un sistema en equilibro
esta variacion total de la energia debe ser minima, esta explicacion ayuda a dimensionar la
importancia de la energia superficial en la intercara y como, cuando esta disminuye, la nucleacion es
mas sencilla. A pesar de que la energia libre de Helmholtz no es un parametro de interés en las
ecuaciones que describen el comportamiento de las aleaciones para soldadura, funciona como un
“Potencial termodinamico” que, en conjunto con otras consideraciones, determinan €l equilibrio de
la intercara [11].

Se ha mencionado que la energia superficial es una de las principales limitantes en la nucleacion
homogénea, siendo que esta no se da tan facilmente en las aleaciones. Por tal motivo se menciona la
nucleacién heterogénea.

La nucleacion heterogénea parte de la premisa de que la razén por la cual no existe nucleacién
inmediatamente después de haber alcanzado la temperatura de transformacion es debido a la barrera
gue genera la energia superficial en los ndcleos. Los sistemas fisicos sufren transformaciones de fase
gue intentan reducir esta barrera de la energia libre superficial, haciendo que la nucleacion se presente
sobre una cara preexistente. De esta manera la intercara “desaparece” y entonces el cambio neto de
energia libre superficial se reduce un poco [11]. Lo antes mencionado se pude representar

esquematicamente en la figura 1.8.
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Figura 1.8. Representacion esquematica de la nucleacion en forma de gota [11].




El cambio de la energia libre de Gibbs para este caso es representado por la siguiente ecuacion:

1
AG = mr2[(2 + Cos 6)(1 — Cos 0)?] (y — BTAGVT”) .. (1.12)

De la misma forma que en la nucleacion homogénea, debe de poder alcanzarse un radio de curvatura
critico, el cual determina una variacion de la energia libre de Gibbs. La ecuacién que determina la
energia libre de Gibbs cuando este radio de curvatura es alcanzado es la siguiente:

_ 16my® [(2 + Cos 6)(1 — Cos 6)?

AG* =
3AGy 2 4

. (1.13)

Es posible comprobar que cuando el angulo 6 tiende a cero, la energia superficial que se opone a la
nucleacion disminuye y por lo tanto la intercara “desaparece”. La relacion que guarda el angulo de
contacto entre el sélido y el nucleante, tal como son nombrados en la figura 1.8 es de suma
importancia, esto debido a que guarda una relacién lineal con la temperatura de subenfriamiento,
definida como la temperatura a la cual el metal liquido debe enfriarse por dejo de la temperatura de
solidificacion antes de que ocurra la nucleacidn, siendo que mientras mas grande es el angulo 9, la
temperatura de subenfriamiento aumenta. Se muestra la figura 1.9, la cual describe perfectamente lo
antes dicho [12]. Nétese que en la figura 1.9 se menciona la velocidad de nucleacion heterogénea, a su
vez que se relaciona con el angulo de contacto y el subenfriamiento.

Si bien se ha mencionado que el sobreenfriamiento guarda una relacion directa con la energia
superficial, esta también se relaciona con las impurezas presentes en las aleaciones, siendo que se ha
comprobado que los liquidos voluminosos solo pueden ser sobreenfriados unos pocos grados y esto
es debido a que en estos liquidos de gran tamafio siempre habra impurezas. Esto se explica con el
hecho de que, si se subdivide una muestra voluminosa de alta pureza en pequefias gotas de liquido,
es razonable pensar que algunas de las gotas estén libres de particulas de impureza. De tal manera
que estas gotas de liquido manifestaran nucleaciéon homogénea si no se nuclean en la superficie o por
algun otro efecto. Cabe destacar que se han logrado grandes sobreenfriamientos en liquidos
voluminosos cuando estan contenidos en vidrio fundido [11].

Lo anterior tendra relevancia cuando se mencione el efecto de las impurezas en las aleaciones binarias
eutécticas, siendo que estas son las de mayor interés cuando se trata de aleaciones para soldadura.
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Figura 1.9. Representacion de la relacion entre el sobreenfriamiento, el &ngulo de contacto y la velocidad de nucleacion
heterogénea [12].
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1.2.17 Solidificacién en metales puros

Si bien se han mencionado los aspectos mas relevantes de la nucleacion, la solidificacion en metales
puros involucra una serie de pardmetros que determinan su estabilidad. Primero se comienza
describiendo la cinética de los procesos atdmicos en la intercara. Si bien es evidente que la velocidad
de los a&tomos que solidifican debe ser mayor que la velocidad de los atomos que pasan del sélido al
liquido, cumplir con esta sencilla caracteristica condiciona que la temperatura de la intercara no puede
ser igual a la temperatura de solidificacion, esto es debido a que la intercara debe moverse y para ello
debera de estar a una temperatura por debajo de la temperatura de solidificacion. A esta temperatura
se le denomina temperatura de subenfriamiento, AT, = T, — T,. Este subenfriamiento es requerido
para producir un flujo de atomos neto de liquido a solido [11].

La influencia de la temperatura en la intercara es bastante clara, sin embargo, la distincion entre el
gradiente positivo y negativo de temperatura que se presenta durante la solidificacién es importante.
El gradiente es positivo cuando la temperatura del sélido es menor que la del liquido, siendo negativo
en el caso contrario [11].

El gradiente de temperatura presente en la solidificacion determina los cambios en la morfologia de
la intercara, asi como otras caracteristicas de importancia.

La morfologia que presentard la intercara tendrd una repercusion directa en el subenfriamiento
cinético, y por lo tanto en la microestructura. Se sabe que existen dos principales morfologias en la
intercara, las cuales dependen principalmente del tipo de metal del cual se esté haciendo referencia
[11].

Las dos morfologias principales mencionadas anteriormente son la planar y no planar, estas pueden
ser nombradas también como facetada y no facetada. Tal como se muestra en la figura 1.10.

Liquido
s Liquido
interfacial
MERAREERY
Salido S6lido
a) b)

Figura 1.10. Representacién de la morfologia de la intercara, a) Intercara no planar y b) Intercara planar [11].

Se sabe que existe una relacion entre la entropia de fusion, AS,, de un material y el hecho de que
solidifique con una intercara facetada o con una no facetada. Siendo que mediante una relacion entre
la entropia antes mencionada y la constante de los gases es posible establecer si un metal solidificara
con una morfologia de intercara planar o no planar. Este criterio se aplica en la tabla 1.2 [11].
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Tabla 1.2. Correlacion de la morfologia de la intercara con el cambio de entropia de fusién (R= constante de los gases) [11].

Materiales ASfys/R Morfologia
Todos los metales regulares <2 Planar
Semimetales y 2.2-3.2 Morfologia no planar
semiconductores

La morfologia de la intercara también determina el subenfriamiento cinético que se presenta en esta,
siendo que se ha establecido que, para un crecimiento con intercara planar, AT, = 0.01 - 0.05°C,
mientras que, para un crecimiento con intercara no planar, AT, ~ 1 — 2°C. Estas diferencias son
determinantes en la eleccion de metales que pueden constituir una aleacion 6ptima, siendo que el tipo
de microestructura dependera directamente de la morfologia de la intercara y el subenfriamiento
cinético, esto es verdad en las aleaciones eutécticas, siendo que estas son de principal interés en el
disefio de aleaciones para soldadura por su bajo punto de fusién.

Existe otra diferencia importante entre las dos morfologias que se pueden presentar en la intercara,
esta diferencia recae en la orientacion preferencial de los planos que forman la misma. Los planos
gue forman la intercara no planar son ciertos planos cristalograficos preferenciales. Por lo tanto, las
intercaras con una morfologia no planar exhiben una orientacion preferencial definida por la
estructura del cristal sélido con relacién al plano de la intercara. Por otro lado, la intercara con

morfologia planar puede yacer sobre cualquier plano cristalino. Esto hace que el crecimiento planar
exhiba una débil orientacién preferencial, la cual se ha encontrado que es sensible a adiciones muy
pequefias de impurezas [11]. Esta sensibilidad sera de gran importancia cuando se pretenda lograr la
estabilidad de la microestructura, mas precisamente en aleaciones binarias eutécticas cuando se afiade
un tercer elemento, cuando esto sucede la estabilidad se ve afectada, por lo cual se han desarrollado
métodos de analisis que ayudan a relacionar la cantidad de este tercer elemento con el cambio de
forma de la microestructura, temperatura de sobreenfriamiento y otros parametros propios de la
aleacion, siendo estos los indicadores de la factibilidad de la misma.

El gradiente de temperatura es determinante en los cambios de la morfologia de la intercara. Cuando
se tiene un gradiente de temperatura negativo en materiales con morfologia planar, el liquido se
sobreenfria al frente de la intercara que avanza, se ha determinado experimentalmente que cuando el
gradiente del sobreenfriamiento es positivo, la intercara se vuelve inestable y degenera en una
intercara detritica. Las dendritas describen las proyecciones tipo arbéreo que se forman sobre la
superficie solida después de hacerse inestable. Para el caso en el que el sobreenfriamiento es bastante
pequefio, se obtienen las morfologias intermedias de intercaras entre planares y detriticas llamadas
morfologias celulares. Para el caso de materiales con morfologia no planar que crecen en un gradiente
negativo. EI que las dendritas se formen o no depende del valor de AS¢,;/R. Los materiales con
morfologia no planar, de acuerdo con la tabla 1.2, del intervalo inferior de ASf,s/R, que va desde 2
a 2.2, forman dendritas en un gradiente negativo, mientras que los materiales con la misma
morfologia del intervalo superior de ASy,s/R, para valores mayores a 3.2, solidifican con la
morfologia no planar en lugar de la dendritica [11]. La figura 1.11 muestra la forma de las dendritas
que ilustran una rama principal y algunas ramas laterales secundarias.
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Figura 1.11. Simulacion de la estructura dendritica de la fase primaria §-ferrita en un sistema Fe-0.15wt%C [13].

Las dendritas exhiben una orientacion preferencial. Cada dendrita es un monocristal, y se ha
encontrado que en cada sistema cristalino la direccion cristalogréafica paralela al eje de la dendrita es
la misma siempre.

La velocidad de la intercara sélido-liquido controla varios de los aspectos mas importantes dentro de
la solidificacion en metales puros y aleaciones. Por esa razén es que se ha determinado la relacién de
esta velocidad con el flujo de térmico. Por ello se ha concluido que la velocidad de solidificacion se

controla por el flujo térmico. Esto es verdadero en metales puros y en aleaciones eutécticas, siendo
que esta cualidad de las aleaciones eutécticas sera de utilidad para la determinacién de una
microestructura optima [11].

1.2.18 Solidificacién en aleaciones binarias

Se ha mencionado que la descripcion de la solidificacion en metales puros esta restringida por varias
simplificaciones que hacen mas sencillo el modelado y su entendimiento; esto mismo se repite al
describir la solidificacion en aleaciones binarias.

En la seccion anterior se resalto la importancia de la velocidad de la intercara, el subenfriamiento
cinético y el gradiente de temperatura, siendo que estos tres parametros determinarian la morfologia
de la intercara en la salificacion de elementos puros. Para el caso de aleaciones binarias, la velocidad
de intercara sigue siendo un pardmetro de gran importancia, no obstante, la temperatura de la
intercara, T; la composicion del solido y el liquido en la intercara, Cs y C; el coeficiente de

distribucion de equilibrio, ko, también toman un papel bastante importante para la descripcion del
proceso de solidificacion en aleaciones binarias. En la seccion anterior, se plantearon dos diferentes
morfologias de intercara y se concluyé que la morfologia ideal es la planar.

En términos bastante generales, es posible describir las condiciones de la interfaz por medio de dos
funciones de respuesta. La ecuacion 1.14 describe la temperatura en la intercara y la ecuacion 1.15
describe la composicion del sélido en la misma.

T, =T(V,C}) — TuTKp, ... (1.14)
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C:=Crk(V,Cp) ...(1.15)

Donde laecuacidn 1.14 involucrael efecto Gibbs-Thomson para determinar los cambios en el equilibrio
debidos a la curvatura de la intercara sélido-liquido. Donde T,, es la temperatura de fusion del
solvente puro, T" es la relacion entre la energia superficial liquido-sélido y el calor latente por unidad
de volumen, K,, es la curvatura media de la interfaz y Ves la velocidad local de la intercara. Las
funciones T(V, C;) y k(V, C;) deben de ser determinadas por un modelo cinético detallado para la
intercara [14].

Uno de los pardmetros méas importantes es el coeficiente de distribucién en equilibrio ko, el cual es
definido, de manera muy bésica, como la proporcidn entre las composiciones de equilibrio del sélido
y del liguido. Sin embargo, algunas teorias predicen que el coeficiente de distribucion de equilibrio
puede cambiar debido a la velocidad de la intercara. En estos modelos, el cambio del coeficiente de
distribucién de su estado de equilibrio, ko, esta relacionado con la velocidad

adimensional de crecimiento, V /V, siendo que el cambio en el coeficiente de distribucion se da
cuando la velocidad adimensional de crecimiento se aproxima a la unidad. Donde V), es la velocidad
de difusién de los &tomos entre el solido y el liquido.

Con lo establecido anteriormente, es conveniente poder calcular el valor del coeficiente de
distribucién:

Siendo que la ecuacién 1.16 es vélida para un crecimiento con morfologia planar, para aleaciones
diluidas donde la composicion no depende de ko, siendo que en una solucion diluida la concentracion del
soluto es menor al limite de solubilidad del soluto en el solvente. De acuerdo con el modelo anterior, se
establece que los procesos que consiguen la formacion de la estructura cristalina del liquido y el proceso
que establece la composicion en la intercara son distintos. En metales, el primer proceso mencionado
solo puede ser limitado por la frecuencia con la que los &tomos golpean la intercara, mientras que el
segundo proceso requiere un intercambio difusivo entre el s6lido y el liquido para alcanzar la particion de
equilibrio. Es esta separacion de escalas de tiempo lo que permite la integracion del soluto a altas
velocidades donde hay insuficiente tiempo para el reordenamiento difusivo antes de que el soluto sea
puesto bajo cristal adicional [14].

Es posible establecer expresiones analiticas para la temperatura, la composicion del sélido y del liquido
enla intercara en funcion del coeficiente de distribucion. Donde V. es considerada en este caso como
la velocidad del sonido.

. RT2V
T = Ty + my(V)C} = 0= (117)

mVYVC

Donde m;, (V) esta dado por:

(V) = ms {1 , ko — k(1= Inke/ko)

1— ke

} (1.18)

Donde L, es el calor latente fusion

Notese que, para una intercara con cierta curvatura, la ecuacion 17 deberia tener un término més por  la
consideracion del efecto Gibbs-Thomson. De acuerdo con lo mencionado anteriormente, el coeficiente
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de distribucion tendera a cambiar desde el valor de equilibrio, ko, hasta llegar a la unidad por el
incremento de la velocidad, esto lleva a un cambio en la pendiente de la curva liquidus del valor de

equilibriom; = {(Inky)/(ky — 1)}. Por ultimo, el ultimo termino en la ecuacién 1.17 es considerado
en sobreenfriamiento necesario para impulsar la formacion de la red cristalina

Para el caso de aleaciones concentradas, las expresiones no son simples debido a la dependencia de la
composicién con el coeficiente de distribucion de equilibrio [14].

Al igual que para la solidificacion de elementos puros, la estabilidad de la intercara es de suma
importancia para la obtencion de estructuras cristalinas estables. Si bien las variables de las cuales
depende la estabilidad antes mencionada son muy diferentes en caso de aleaciones binarias, se vera mas
adelante que el gradiente de temperatura y la velocidad de la intercara son dos parametros centrales que
determinaran la validez de ciertas condiciones, que permitirdn saber la concentracion del sélido y del
liquido en la intercara, el incremento o decremento en el subenfriamiento cinético, etc.

Un detalle importante sobre lo antes mencionado es el hecho de que muchas de las condiciones para
controlar la estabilidad de la morfologia de la intercara sélido-liquido en aleaciones binarias, cambian o
son despreciadas en caso de la solidificacion de aleaciones eutécticas, las razones por las cuales sucede
este hecho serén descritas mas adelante.

1.2.19 Diagramas de fase de aleaciones binarias

Los diagramas de fase representan el rango de la composicién y la temperatura sobre la cual varias fases
son estables. El término “fase” se refiere a un estado separado ¢ identificable de la materia, en el cual la
substancia puede existir. Siendo aplicable para materiales cristalinos y no cristalinos, su uso da una
manera conveniente de expresar la estructura de un material. Cuando se hace referencia a una fase en
particular en la estructura de un material, implica una regidn que comprende un gran nimero de atomos,
iones 0 moléculas y la existencia de una superficie limite que lo separa de las fases contiguas [15].

La solubilidad sélida, es una cualidad de muchos sistemas metalicos y cerdmico, siendo favorecida
cuando los componentes tienen similitudes en la estructura cristalina y el radio atomico. Es importante
decir que hay otros parametros que rigen a la solubilidad sélida, estos seran mencionados mas adelante.



.Capitulo 2

2.1 Importancia de la seleccion de los elementos para las aleaciones para soldadura

Se ha establecido que las aleaciones para soldadura deben de tener caracteristicas especificas
para considerarse dptimas. La humectabilidad, un minimo sobreenfriamiento, bajo punto de fusion,
son algunas de las principales caracteristicas que debe de tener una aleacion para soldadura.
Numerosas investigaciones demuestran que es posible lograr las caracteristicas anteriores en una
misma soldadura, sin embargo, si se toma en cuenta el mejoramiento de las propiedades mecénicas, el
problema se torna mas dificil. Es por ello que se ha revisado una gran variedad de aleaciones libres
de plomo, con el fin de encontrar la mejor aleacion que sustituya a la soldadura eutéctica clasica 63Sn-
37Pb.

Las aleaciones binarias libres de plomo que han sido propuestas hasta la fecha utilizan metales de
transicion con metales del bloque p de la tabla periddica de los elementos quimicos. Este es un hecho
relevante, debido a que varias de las aleaciones que se han desarrollado, tales como las que contienen
aluminio, niquel o antimonio, poseen un bajo punto de fusion y una buena humectabilidad, pero con
deficiencias en propiedades las mecanicas, las cuales se ha mitigado de diferentes formas.

Las deficiencias de ciertas propiedades de las aleaciones para soldadura hacen que surja la necesidad
de la inclusion de un tercer elemento quimico, el cual se integra en pequefias cantidades, de tal manera
gue pueda mejorar las carencias que presentan las aleaciones binarias.

Los elementos quimicos utilizados en el disefio de aleaciones para soldadura, como se menciond
anteriormente, pertenecen a los grupos del bloque p y metales de transicion de la tabla periddica. Las
caracteristicas generales de estos ya han sido mencionadas en el capitulo anterior, cabe sefialar que la
mayoria de las aleaciones binarias y ternarias para soldadura, han surgido a partir de investigaciones
experimentales, donde se obtiene comportamientos especificos en cada una de las aleaciones
propuestas.

Con el objetivo de sefialar que los elementos involucrados en las aleaciones para soldadura guardan
unarelacidn estrecha y que las propiedades de las aleaciones para soldadura estan sujetas a parametros
los cuales pueden controlarse, es necesario establecer en primera instancia las leyes basicas de la
solubilidad solida, las reglas de Hume-Rothery, las cuales son un peldafio basico al momento de
seleccionar los elementos quimicos que constituiran la nueva aleacién para soldadura.

1. Diametro atémico: Al momento de establecer los elementos que constituiran la aleacion, el diametro
atomico del soluto difiere mas de un 15% que el didametro del solvente, la extension de la solucién
solida primaria es pequefia. En este caso se dice que es desfavorable para la solucion sélida extensa.

2.Electronegatividad: los elementos seleccionados para formar una aleacion, la electronegatividad
debe ser bastante parecida, con el fin de evitar la formacion de compuestos Intermetalicos, puesto que
la formacion de estos, generan los problemas mas comunes al momento de llevar a cabo el proceso
de unioén por soldadura blanda.

3. Efecto de la valencia: Es un parametro importante, ya que es muy probable que un metal de mayor
valencia se disuelva en uno de menor valencia que viceversa.

Sumado a lo anterior, es importante considerar la estructura cristalina de los elementos involucrados
[15].
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Si bien, se ha demostrado que la valencia es uno de los pardmetros mas importantes a considerar en
la eleccion de los elementos que constituyen una aleacion para soldadura, es proposito de este trabajo,
tomar en cuenta todos los factores posibles que pueden a ayudar a establecer el comportamiento de
los elementos que la constituyen. Por lo que se propone, como uno de los primeros pasos antes de
seleccionar los elementos que constituiran una aleacidn para soldadura, realizar una revisién de la
configuracion electrénica de cada uno.

Este analisis puede ser un complemento de utilidad junto con las reglas de Hume-Rothery. Si bien no
se afirma que la configuracion electronica sea un punto determinante al elegir los elementos que
constituirdn la aleacion para soldadura, si pueden llegar a predecir la estabilidad de estas.

Para poder explicar loa anterior mencionado se presenta la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Configuraciones electrénicas de los elementos usados en aleaciones para soldadura libres de plomo.

Elemento Configuracion electronica
Estafio (Sn) 1522522p63523p63d104524p64d105525p?2
Plomo (Pb) 1522522p63523p63d194524p64d105525p64 f145d106526p?2
Cobre (Cu) 1522522p63523p63d104 51
Plata (AQ) 1522522p63523p°3d104s24p64d1i05st
Antimonio (Sh) 1522522p63523p63d104524p64d105525p3
Bismuto (Bi) 1522522p63523p63d104524p64d105s525p64 f145d106526p3
Niquel (Ni) 1522522p63523p63d84s?
Zinc (Zn) 1522522p63523p63d104s2
Indio (In) 1522522p63523p63d104524p64d105525p1
Aluminio (Al) 1522522p63s523p!
Oro (Au) 1522522p63523p63d104524p64d105525p64 (145410651

La importancia de la configuracion electrénica en los metales de transicion radica, en que se podrian
comparar la energia de enlace con el punto de fusion del metal, la importancia de los orbitales 3d y
4s va mas alla de vincularse con los puntos de fusién de los elementos puros.

Para poder demostrar la relacion de los orbitales antes mencionados, con el comportamiento de los
elementos dentro de una aleacién para soldadura, es posible mencionar algunos de los resultados que
se han obtenido con las aleaciones binarias y ternarias consideradas.

Las aleaciones eutécticas Sn-Bi, han demostrado ser una de las mejores candidatas para sustituir la
soldadura eutéctica base de plomo. La aleacién binaria eutéctica Sn-Bi tiene un punto de fusién mas
bajo que la aleacién Sn-Pb, ademas de tener una mayor resistencia a la traccion, pero también presenta
un engrosamiento en la microestructura durante el envejecimiento térmico, lo cual es una desventaja.
Por lo que, en este caso, preocupa las fases ricas en Bi, sabiendo que en la naturaleza este es fragil y
presenta propiedades mecanicas bajas. El envejecimiento térmico en este caso es el causante del
engrosamiento de Bi, ya que induce la precipitacion de una fase sobresaturada de Bi [16]. Por otro
lado, las aleaciones Sn-Ag-Cu, han sido analizadas ampliamente y son recomendadas para substituir
las aleaciones Sn-Pb. Sin embargo, presentan un costo bastante elevado, asi como un punto de fusion
bastante alto que es una de las caracteristicas que deben de evitarse en las aleaciones para soldadura
[17].
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Las aleaciones binarias Sn-In, considerando la aleacion eutéctica, presenta uno de los puntos de fusion
maés bajos de todos, incluso por debajo de las aleaciones eutécticas Sn-Pb y Sn-Bi. Sin embargo, es
una de las aleaciones binarias méas suaves de todas, con propiedades mecénicas bajas en comparacion
con las aleaciones que contienen Ag y Cu [19].

Si bien las aleaciones que contienen Cu y Ag demuestran tener excelentes propiedades mecanicas,
aunado a una buena humectabilidad, su costo podria ser una desventaja en muchos casos. Las
aleaciones eutécticas Sn-Zn son capaces de tener propiedades mecénicas igual de adecuadas con un
costo mas bajo, no obstante, la humectabilidad en este caso es afectada, ya que es muy deficiente [18].

En los casos dichos anteriormente se mencionan algunas de las ventajas y desventajas de las
aleaciones binarias y ternarias libres de plomo. A lo largo de este trabajo se analizara las carencias de
estas aleaciones binarias, las cuales se solucionaran con la adicion de un tercer elemento, el cual debe
ser tratado con cuidado, ya es este elemento puede tener una afectacion negativa hasta cierto punto
en los sistemas eutécticos establecidos.

Para relacionar la configuracion electrénica de los elementos por separado y establecer que resultado
obtiene la aleacidn, se puede ejemplificar el caso de la aleacion eutéctica Sn-Bi, la cual es una aleacion
prometedora y que guarda una configuracion electronica muy parecida a la del plomo, que es el
elemento del cual se quiere dejar de depender, esta similitud en la configuracion electrénica solo
repite con la aleacion Sn-Au, mas precisamente la aleacidn eutéctica 70Sn-30Au. Las aleaciones
eutécticas Sn-Au son de las aleaciones mas populares para soldadura en el campo de la
optoelectroénica, siendo que tiene una alta resistencia a la oxidacion durante el proceso de soldadura,
presenta una conductividad térmica alta y una resistencia mecanica considerable, todo lo anterior hace
que este tipo de soldaduras sean una de las mas confiables y adecuadas. Sin embargo, el alto costo de
ella es una gran desventaja [20].

Con la comparacion anterior se establecen las razones, desde el punto de las configuraciones
electronicas de cada uno de los elementos, por las cuales el Bismuto y Oro forman aleaciones tan
buenas con el estafio. De esta manera se plantea que, mientras mas parecida sea la configuracion
electronica de los elementos con la del plomo, se tendran mejores propiedades y una aleacion mas
parecida a la eleccion clésica eutéctica Sn-Pb.

Esto se justifica con la revision de las propiedades de aleaciones binarias como Sn-Au y Sn-Bi, si
bien en el caso de la aleacién Sn-Bi se tienen algunos inconvenientes al nivel microestructural, lo cual
se analiza en secciones posteriores, se vera que esto se relaciona con el comportamiento de la intercara
al momento de solidificar, asi como también las condiciones que es posible seguir para evitar
inestabilidad en la microestructura eutéctica en general.

En el caso de las aleaciones Sn-Cu y Sn-Ag, se planted que estan tienen buenas propiedades en
general; sin embargo, estableciendo la relacion que tiene el comportamiento de las aleaciones libres
de plomo con la configuracion electronica de los elementos por separado, se debe de analizar la
factibilidad de los elementos Ag y Cu.

En el caso de la plata y el cobre, se observa que la configuracion electronica de la plata se asemeja
mas a la del plomo, mientras que la del cobre no lo hace. Esta diferencia en las configuraciones podria
ser justificacion del por qué la aleacidn ternaria Sn-Ag-Cu parece ser mas factible que en la mayoria
de los casos, y también podria justificar el por qué, en algunas ocasiones, se ha recurrido a adicionar
bismuto a las aleaciones Sn-Cu y Sn-Ag.
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En el caso del indio, es posible ver que su configuracion electronica es més parecida a la del plomo
den comparacion con la plata. Esta cualidad se ve reflejada en una aleacién con un punto de fusién
incluso méas bajo que el de la aleacién eutéctica Sn-Pb. Por otro lado, la aleacion eutéctica Sn-In,
presenta propiedades mecanicas inferiores comparada con las otras mencionadas. Si bien es un hecho
que las propiedades mecéanicas guardan una relacién directa con la microestructura, la estabilidad de
esta dependera no solo de las reglas béasicas de la solubilidad antes mencionadas, ni tampoco de las
configuraciones electronicas de los elementos, si no de una serie de caracteristicas relacionadas con
la intercara en la solidificacion, las cuales se plantearan en secciones posteriores.

La importancia de los orbitales 3d y 4s ha sido mencionada con anterioridad, esto debido a que, si
estos estan completamente llenos, en el caso de los metales de transicion, el punto de fusion se reduce.
Si bien esto se debe al caracter de tendencia covalente de los enlaces, este hecho puede ser un
indicativo del comportamiento de los elementos cuando son usados en aleaciones para soldadura.

Retomando el caso de las aleaciones binarias eutécticas Sn-Ag y Sn-Cu, la literatura menciona que el
punto de fusion para las aleaciones eutécticas Sn-Ag y Sn-Cu es 221°C y 227°C respectivamente
[18].Si bien es posible notar que existe una diferencia de 6 gados entre ambas aleaciones, se plantea
que esta diferencia se debe a que la configuracion electronica de la plata, ya que ademas de ser la mas
cercana a la del plomo tiene los orbitales 3d y 4s completamente llenos de electrones; en cambio el
cobre solo tiene lleno el orbital 3d, lo que hace que su punto de fusién en estado puro y, como
consecuencia, en aleacion sea mayor que aquellos elementos, como la plata, que tiene llenos los
orbitales antes mencionados.

Si bien se ha mencionado que la cercania de la configuracion electronica del plomo con la de los
elementos candidatos, es importante la revision de los orbitales 3d y 4s parece ser de gran
importancia. Para mostrar la importancia de esto, se plantea la revision de lo que sucede cuando se
agrega un tercer elemento en una aleacién de eutéctica Sn-Zn: Si bien ésta tiene grandes defectos
respecto a la humectabilidad, en la literatura establecen que es posible mejorar la humectabilidad y
otras propiedades con la adicidn de un tercer elemento, el cual debe de ser cuidadosamente agregado,
ya que, como se ha mencionado la mayoria de las aleaciones base son eutécticas, lo que conlleva la
estabilizacion de la aleacion para que la microestructura no se vean comprometida.

Si bien existe un método que sera de ayuda para calcular hasta que nivel es posible agregar un tercer
elemento sin comprometer la estabilidad de la aleacién eutéctica, la configuracion electrénica parece
dar bastante informacion sobre la viabilidad de la aleacion ternaria resultante.

Como ejemplo, esté el caso de la aleacion ternaria Sn-5Sb-Ni. En la literatura se ha establecido que
las aleaciones binarias Sn-Sh, especificamente la eleccion Sn-5Sb, tienen una alta resistencia a la
fractura y una excelente resistencia a la fatiga, pudiéndose alcanzar aun mejores propiedades con la
adicién de un tercer elemento. Si bien, se ha intentado agregar a esta aleacion Au, Ag y Cu, estos
terminan por disminuir el punto de fusion de la aleacion. Debido a que es una aleacion que se utiliza
a temperaturas mas altas de lo normal es muy importante conservar el punto de fusion elevado. Si
bien se comprob6 que con una cantidad de 0.1% en peso de Ni, en la aleacion ternaria Sn-5Sb-0.1Ni,
muestra un aumento en la resistencia a la fatiga, las otras propiedades mecanicas quedan sujetas a
rangos de temperatura mas especificos, asi como cantidades de Ni diferentes al 0.1% [21].
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Otro caso en el que se busca mejorar las propiedades es la aleacion eutéctica Sn-Zn, involucrando la
adicioén de Al, lo que resulta en un aumento considerable en la resistencia a la a la corrosion, ademas
de tener relaciones lineales entre el aumento de la cantidad de aluminio con algunas propiedades
eléctricas de interés.

A pesar de esto, las aleaciones que contienen Al presentan una humectabilidad mucho menor que
algunas aleaciones binarias, por lo que se ha concluido que estas se preferiran sobre las aleaciones
ternarias que contengan aluminio [22].

Los dos casos mencionados anteriormente resaltan el hecho de que los elementos agregados a las
aleaciones binarias ya existentes, si bien resultan en el incremento de varias de las propiedades que
son importantes en las soldaduras, estas palidecen ante las restricciones de temperatura, cantidad en
peso y otros factores que las vuelven dificiles de aplicar.

La configuracién electrénica del niquel, ademas de estar bastante alejada de la configuracion del
plomo, muestra su orbital 3d parcialmente lleno, provocando que el punto de fusion de la aleacién
sea alto, esto es el principal propoésito al agregarlo a una aleacién como Sn- Sh, sin embargo, las
propiedades mecanicas quedan bastante sujetas a la temperatura.

Para el caso de las aleaciones ternarias del tipo Sn-Zn-Al, la configuracién electrénica del zinc no es
cercana a la del plomo, presentando los orbitales 3d y 4s llenos, esto hace que su punto de fusion sea
bajo, lo cual es heredado cuando forma parte de la aleacién. En cambio, las consecuencias de la
diferencia en la configuracion electronica es la pobre humectabilidad en las aleaciones que contienen
Zn.

La adicion de Al a la aleacion Sn-Zn parece ser una buena opcion, sin embargo, las desventajas son
mayores. Se ha concluido que la presencia del aluminio en las aleaciones para soldadura reduce la
soldabilidad [22]. Revisando la configuracion electronica del aluminio, se observa que esta bastante
alejado de parecerse a la del plomo, ademas de que a pesar de ser un metal del blogue p, el aluminio
no tiene los orbitales 3d y 4s, siendo que elementos que pertenecen al mismo blogue como lo es el
indio y el bismuto, los cuales si que presentan estos orbitales y muestran puntos de fusion bastante
bajos de manera individual y como aleacion.

Si bien no puede ser tomado como un punto determinante, el anlisis de la configuracion electronica
de los elementos involucrados en las aleaciones para soldadura muestra que no puede ser ignorado y
que, al menos en el disefio de aleaciones para soldadura, puede ser un complemento bastante Gtil junto
con las reglas de Hume-Rothery.

Los defectos mencionados en las aleaciones binarias, si bien son causados por la inestabilidad de la
microestructura, esta depende directamente de las condiciones a las cuales fue manufacturada la
aleacion, y a su vez la composicidn que presente, en capitulos posteriores se estableceran las razones
que causan la inestabilidad en las aleaciones de tipo eutéctica y como es posible evitarla.

El primer paso para lograr la estabilidad en la microestructura de las aleaciones en general es
establecer las propiedades y caracteristicas de los elementos que la constituyen, siendo que estas,
ademas de ser determinantes al momento de la solidificacion como elementos puros y en forma de
aleacion, muestran un estimado de su viabilidad y de su aplicacion en diferentes sectores de la
industria.
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2.2. Elementos de uso comun en aleaciones para soldadura blanda.

Si bien al inicio de esta investigacion se menciond las diferentes caracteristicas del estafio y del plomo,
con el fin de establecer que estos dos materiales son los peldafios principales para el desarrollo de
aleaciones que sustituyan a las de plomo.

Se ha mencionado gue una de serie caracteristicas propias de cada uno de los elementos involucrados
en las aleaciones, como lo es el nimero de valencia, electronegatividad, radio atdbmico y estructura
cristalina, influyen directamente que la solubilidad sélida. Ademas de lo anterior, se estableci6 que
la configuracion electrénica de cada uno de éstos es un indicativo de la viabilidad de las aleaciones
resultantes.

Conocer las caracteristicas de cada uno de los elementos que conforman las aleaciones binarias y
ternarias para soldadura, son una herramienta valiosa para evitar inconvenientes a nivel
microestructural, siendo que la naturaleza de algunos de los elementos que son usados en aleaciones
para soldadura es bastante peculiar al momento de la solidificacién, lo que trae consigo diferentes
consideraciones si es que se pretende que las aleaciones en cuestién sean viables.

Zinc

El Zinc es un metal que pertenece al grupo de metales de transicion de la tabla periddica, este presenta
una resistencia notable a la corrosion debido a la aparicion de una capa de oxido al estar expuesto a
condiciones que promuevan la misma.

La solubilidad en estado sélido del estafio en zinc es baja y contenidos de 0.001% pueden producir
una fase eutéctica en el limite de grano, la cual funde aproximadamente a 200°C. El cobre es el
elemento de aleacion mas ampliamente usado con el zinc. Como el cadmio, la adicion de cobre
produce mayor dureza, resistencia a la termofluencia, a su vez aumenta la temperatura de
recristalizacion. La adicion de aluminio y magnesio del orden 0.9% disminuye el tamafio de grano,
probablemente debido a que esto se oxida rapidamente y estos 6xidos promueven la recristalizacion,
evitando el crecimiento de grano [23].

Cobre

El cobre es metal maleable y ductil, es un excelente conductor de calor y de electricidad. Debido a
sus propiedades eléctricas mas del 75% del cobre que se produce, se utiliza en la industria eléctrica.
Las aleaciones no ferrosas mas ampliamente utilizadas son la base cobre-zinc (latén), cobre-estafio
(bronce), cobre- niquel (monel), asi como el aluminio, oro, plomo, cadmio, cromo, berilio, silicona o
fosforo. Si bien con anterioridad se ha dicho que las aleaciones Sn-Cu son una de las aleaciones méas
importantes dentro de las que son usadas en soldadura, estas no son recomendadas para usos
generales. En secciones posteriores se describiran a detalle estas aleaciones y en cuales casos son la
mejor opcion para ser usadas en el proceso de soldadura [23].

Plata

La plata pura es un metal brillante, resistente, ductil y maleable, de todos los metales tiene el color
blanco Optico més alto y la conductividad térmica y eléctrica més alta. Desde el punto de vista
quimico, es uno de los metales pesados y nobles. Desde el punto de vista comercial, es un metal
precioso. Si bien, al igual que pasa con el cobre, las aleaciones binarias Sn-Ag no se recomiendan
para usos generales, estas tienen una prioridad en el sector electrénico, esto se describiria a detalle
en secciones posteriores [24]
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Antimonio

El antimonio es un elemento estable a temperatura ambiente, pero cuando se calienta, arde
brillantemente, desprendiendo un humo blanco y denso caracteristico del 6xido de antimonio. Desde
el punto de vista quimico, el antimonio esta relacionado con el arsénico. Se combina facilmente con
él, asi como el plomo, el estafio, el zinc, el hierro y el bismuto. EI antimonio con un grado alto de
pureza se utiliza en la fabricacion de semiconductores. El antimonio de pureza normal es ampliamente
utilizado en la produccion de aleaciones, a las que proporciona dureza, resistencia mecanica,
resistencia a la corrosion y un bajo coeficiente de friccion [23].

Bismuto

En la naturaleza, el bismuto est4 presente en forma de metal libre y en minerales como la bismutita
(carbonato) y la bismutinita (doble sulfuro de bismuto y telurio), en los que se encuentra acompariado
de otros elementos, fundamentalmente de plomo y antimonio. El bismuto se utiliza en metalurgia para
desarrollar un gran nimero de aleaciones, con bajo punto de fusion [23].

Indio

El indio es un elemento quimico que se encuentra distribuido ampliamente en la naturaleza, casi
siempre en combinacion con minerales de zinc (esfalerita, marmatita, cristophita), su fuente principal
desde el punto de vista comercial. El indio es utilizado en la industria para la proteccion de superficies
0 de aleaciones. Un fino revestimiento de indio aumenta considerablemente la resistencia a la
corrosion y al desgaste. Aleado con antimonio y germanio, tiene un amplio uso en la fabricacién de
transistores y otros componentes electrénicos [23].

Oro

Elemento que exhibe un color amarillo en bruto, es considerado como el metal mas maleable y ductil
gue se conoce. Como es un metal blando, son frecuentes las aleaciones con otros metales con el fin
de proporcionarle dureza. Es un buen conductor del calor y de la electricidad, no le afecta el aire ni
la mayoria de los agentes quimicos [23].

Niquel

El niquel puro es un metal de transicidn, blanco-plateado, que tiene propiedades que lo hacen deseable
para combinarse con otros metales y formar aleaciones. Una de sus principales bondades es su
resistencia a la corrosion, por lo que en su mayoria se utiliza para la fabricacién de acero inoxidable
[25].

Aluminio

El aluminio es el metal mas abundante en la corteza terrestre, y junto con el hierro, uno de los mas
usados en el mundo para muchas aplicaciones. Es muy ductil y presenta cierta resistencia a la
corrosion, esto hace que existan bastante aleaciones que se basan en aluminio y se aplican en
diferentes areas de la ingenieria [23].

Si bien la mencién de las caracteristicas generales de cada uno de los elementos es de suma
importancia, los datos que son de gran relevancia apelan las reglas bésicas de la solubilidad solida,
son el radio atdmico, los estados de oxidacion, la electronegatividad, la estructura cristalina y el punto
de fusion. Para fines practicos de consulta se ha resumido todos estos datos de cada uno de los
elementos mencionados en la tabla 2.2.
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Tabla 2.2. Caracteristicas basicas de los elementos usados en aleaciones para soldadura

Radio Punto
L. Estadosde | Electronegatividad Estructura de
Elemento atomico . . L g
oxidacion de Pauling cristalina fusion
[pm] [°C]
Tetragonal
Estafio (Sn) 145 4,2 1.96 centradaen el 232
cuerpo
Cubica centrada
Plomo (Pb) 154 4,2 2.33 en las caras 327
+1, 42, 43, Cubica centrada
Cobre (Cu) 145 +4 19 en las caras 1085
Plata (Ag) 165 +1, +2, +3, 103 Cubica centrada 962
+4 en las caras
A”t('g"b‘)’”'o 133 +3,5 205 Romboédrica 631
B'?g};’to 143 3,5 2,02 Romboédrica 271
Niquel (Ni) 149 +2, 43,0 191 Cubica centrada 1455
en las caras
Zinc (Zn) 142 2 16 Hexagonal 420
Indio (In) 156 3 1.78 Tetragonal 157
Aluminio 1431 3 161 Cubica centrada 660
(AD en las caras
Clbica centrada
Oro (Au) | 174 [pm] 31 2.54 on las caras 1064

Si bien, es evidente que los datos de la tabla 2.2 son los primeros que deben considerarse antes de
elegir elementos para formar una aleacion, la importancia de estos recae en como son aplicados en el
caso de aleaciones para soldadura. Esto debido a que, como ya se ha mencionado, las similitudes de
las caracteristicas propias del plomo con las del elemento en cuestion son las que permiten determinar
que elemento es el mejor reemplazo, ademas de considerar la solubilidad solida del elemento en
cuestion en el estafio. De este par de consideraciones ha resultado una lista de los elementos méas
viables para reemplazar al plomo con base en lo reportado en la literatura. Se revisara que cada una
de las aleaciones mencionadas puede ser aplicada en areas especificas de la ingenieria, siendo que la
generalizacion o la busqueda de una aleacién Unica que reemplace a las aleaciones de plomo de
manera general es mas complicado.
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Capitulo 3. Aleaciones binarias y sus caracteristicas

3.1 Aleaciones binarias descubiertas para ser utilizadas como soldadura y sus caracteristicas.

Si bien, en capitulos anteriores se mencionaron varias aleaciones binarias que han sido estudiadas, la
implementacion de cada una de ellas es un caso de analisis individual debido a que en cada caso existen
diferentes ventajas y desventajas, lo que hace dificil la implementacién de éstas. Por lo tanto, la
descripcion de estas aleaciones es de suma importancia al tener diversas posibilidades en diferentes
sectores de la industria. Ademas de sefalar las diferentes aleaciones binarias, en este capitulo se
explicaran los diferentes defectos que presentan cada una de las soldaduras estudiadas, de tal manera
que pueda servir como una guia al momento de establecer las condiciones para su desarrollo.

3.1.1Aleacion Sn-Pb

Una de las aleaciones para soldadura blanda mas comunes dentro de la industria electrénica es la
constituida de estafio y plomo, siendo que esta presenta caracteristicas importantes como bajo punto
de fusidn, union resistente, buena conductividad térmica y bajo costo [26].

Las aleaciones con plomo, especialmente aquellas que son eutécticas y cercanas a ésta concentracion,
han sido las aleaciones predominantes en la industria debido a su bajo punto de fusion
(aproximadamente 183°C), una humectabilidad y propiedades mecanicas muy buenas. Si bien, se ha
mencionado en reiteradas ocasiones que las aleaciones eutécticas son de mayor interés en el mundo
de las aleaciones para soldadura blanda, el uso de aleaciones de plomo con cantidades mayores a la
concentracion eutéctica es muy comun, siendo que existen aleaciones con cantidades en peso de
plomo entre 85-97%. Estas aleaciones son usadas tipicamente en aeronaves, satélites espaciales, en
la industria automotriz y en la explotacion de petréleo y gas donde se requiera aplicaciones a altas
temperaturas [26].

Las aleaciones con alta concentracion de plomo presentan un mayor punto de fusion
(aproximadamente 300-314°C), bajo costo, excelente humectabilidad y buena maquinabilidad.
Ademas de lo anterior las aleaciones con contenido de plomo presentan ventajas técnicas, como la
reduccion en la superficie de tension del estafio puro, previene la transformacion de estafio blanco a
gris y sirve como un elemento solvente [26].

Estas aleaciones presentan un gran impacto al ambiente y a la salud humana, debido a la toxicidad del
plomo, que es la principal razén por la cual se han buscado alternativas.

Debido a que se han descrito las caracteristicas de las aleaciones con contenido de plomo, es posible
establecer las caracteristicas que deben cumplir las aleaciones que buscan ser sustitutos efectivos de
las aleaciones con plomo.

En general se puede decir que la principal dificultad de desarrollar aleaciones libres de plomo es
obtener la Optima combinacion entre humectabilidad, propiedades mecanicas, caracteristicas
eléctricas y resistencia a la corrosion.

Es importante mencionar que las propiedades fisicas y mecénicas de la aleacion eutéctica Sn-Pb se
enlistan en orden en latabla 1 enel anexo 1.
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Esto conlleva a que existan una gran cantidad de aleaciones binarias y ternarias en la industria, cada
una de ellas creada con un fin especifico y con ventajas y defectos especificos. Es por ello que a partir
de este momento se comenzara con la descripcién de las aleaciones mas relevantes.
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Figura 3.1. Diagrama de fase de la aleacion binaria Sn-Pb [18].

3.1.2 Aleacién Sn-Bi

Esta aleacion presenta un bajo punto de fusion en el punto eutéctico. Lo primero que se destaca de
este sistema binario, es el gran parecido que tiene con el sistema Sn-Pb [18], tal como se observa en
las figuras 3.1y 3.2.
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Figura 3.2. Diagrama de fase de la aleacion binaria Bi-Sn [18].
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La aleacion eutéctica Sn-58wt%Bi, que tiene un punto de fusion aproximadamente de 139°C, ha sido
usada por largo tiempo como fundicion y aleacion patron, ya que se distingue por su excelente
movilidad en estado fundido y su nula contraccién al solidificarse [30].

La aleacidn en cuestion tiene una resistencia al corte y una vida operativa larga, en comparacion con
la aleacion eutéctica Sn-Pb cuando opera a temperaturas entre los 20°C-70°C. Estudios sobre la
resistencia a la fatiga de esta aleacion, han demostrado que posee una resistencia menor que la
aleacion eutéctica Sn-Pb [30]. Algunas de las propiedades fisicas mas relevantes de esta aleacion se
tienen en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Propiedades fisicas de la aleacion eutéctica Sn-Bi [30]

Dureza (HB) Punto 9e fusion Resistencia al corte [MPa] Resistencia al corte
[MPa] (°C)
[MPa]
22 139 50 (a 20°C) 19.5 (a 100°C)

Esta claro que esta aleacion sobresale de las demas por su alta resistencia y su bajo punto de fusién,
también por su baja ductilidad y una buena resistencia la fatiga [30].

Para establecer la resistencia de la aleacion, se han realizado pruebas de fluencia a diferentes
temperaturas siendo comparadas con otras aleaciones de bajo punto de fusién y con la misma aleacion
eutéctica Sn-Pb. Los resultados mas contundentes demostraron que la aleacion eutéctica Sn-Bi es la
mas resistente a 65°C en comparacion con otras aleaciones de punto de fusion bajo y con la misma
aleacion eutéctica Sn-Pb. Ademas, de que a la temperatura de 20°C, la aleacion eutéctica Sn-Bi
muestra una menor velocidad de deformacion al corte con un esfuerzo aplicado mayor de los 6.895
MPa (1000psi) [30]. Tal como se muestra en la figura 3.3 y 3.4.

at90°C:  dy/dt= 1.0933-18 = 14.6132
65°C: dy/dt = 5.0332-18 = 14.0827
20°C: dy/ dt = 2.7955-20 = 14.2628
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Figura 3.3. Grafica comparativa entre el esfuerzo cortante y la velocidad de deformacion a diferentes temperaturas [30]
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Figura 3.4. Gréafica comparativa entre el esfuerzo cortante y la velocidad de deformacidn para diferentes aleaciones [30].

Otro punto importante dentro de las caracteristicas de la aleacion eutéctica Sn-Bi, es su resistencia a
la fatiga, ya que es menor ante la que tienen otras aleaciones de bajo punto de fusion o la misma
aleacion eutéctica Sn-Pb. Para ilustrar este hecho se presenta la figura 3.5, en la cual se compara entre
diferentes aleaciones y la vida de éstas a fatiga.
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Figura 3.5. Grafica comparativa de la vida de algunas aleaciones ante la fatiga [30].
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De lo observado en la figura 3.5, puede concluirse que la aleacion eutéctica Sn-58wt%Bi, no es
recomendable cuando se necesitan que las aleaciones sean resistentes a la fatiga. Por ello, es facil
establecer que la aleacion eutéctica Sn-Bi guarda su importancia en las propiedades mecénicas y en el
bajo punto de fusion. La resistencia tan grande y la fragilidad de esta aleacion esta relacionada con la
solidificacion de la microestructura y con su morfologia laminar. La deformacion de una aleacién a
altas temperaturas homologas (T/fusion T) puede ser lograda por los movimientos de las
dislocaciones o por los movimientos de los limites de grano, asi como de la intercara [30].

En una union solidificada de soldadura eutéctica Bi-Sn, las fases ricas en estafio y bismuto se forman
de tal manera que las laminillas de la microestructura se entretejen formando distintos arreglos, lo
cual hace que el movimiento de las dislocaciones de una fase a otra sea dificil. El movimiento relativo
en las fronteras de la interfase es también dificil debido a la afinidad entre ciertos planos
cristalogréficos de las fases ricas en estafio y bismuto que se desarrolla durante el crecimiento
eutéctico en la solidificacion [30].

Para esta aleacion es posible realizar un andlisis de la microestructura de aleacion, para ello se
presentan las figuras 3.6 y 3.7, las cuales presentan las micrografias de dos uniones soldadas de Sn-
58wt%Bi. La figura 3.6 muestra la unidn previamente pulida, mientras que la figura 3.7 fue tomada
después de realizar el atague quimico, con una solucién de 93% de metanol, 5% de HNOs; y 2% HClI,
el cual afecta solamente a la fase rica en Sn. Por lo tanto, las areas oscuras e iluminadas de la figura
3.7, son las regiones de las fases ricas en estafio y bismuto respectivamente. Otro aspecto que es
visible en las micrografias, es que en las esquinas superior izquierda o inferior derecha de ambas existe
la presencia de algunos pequefios y redondos puntos; los cuales probablemente se tratan de particulas
de bismuto precipitado en la fase rica en estafio [30].

10 pm

Figura 3.6. Micrografia optica de union soldada Sn-58wt%Bi previamente pulido [30].
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10 pm

Figura 3.7. Micrografia dptica de union soldada Sn-58wt%Bi atacado quimicamente con una solucion de 93% de metanol,
5% de HNO3 y 2% HCI [30].

La estructura laminar de la aleacion eutéctica Bi-Sn tiene algunas similitudes a la de la aleacion
eutéctica 37Pb- 63Sn. En la aleacion eutéctica Sn-Pb la relacion de volumen de la fase rica en plomo a la
fase rica en estafio es aproximadamente 27:73, mientras que la relacion de volumen entre la fase rica
en estafio y la rica en bismuto en la aleacion eutéctica 42Sn-58Bi es aproximadamente 49:51.Lo
anterior es un diferenciador contundente que influye en la microestructura final de la aleacion. En una
micrografia Optica de la aleacion eutéctica Sn-Pb, la fase rica en plomo reside en una matriz de una
fase rica en estafio, mientras que en las imagenes para la aleacion eutéctica Bi-Sn, la fase rica en
bismuto y la rica en estafio estan mayormente relacionadas. Los limites de grano son més dificiles de
reconocer en la aleacion eutéctica Bi-Sn [30].

Mas adelante se estableceran las razones por las cuales estos defectos microestructurales pueden ser
predichos solo con la consideracion de las fases que formaran la aleacion.

Por ultimo, otro de los aspectos mas sobresalientes que debe cumplirse en las aleaciones para
soldadura es la humectabilidad. Pruebas realizadas en diferentes aleaciones con bajo punto de fusion
obtuvieron los diferentes angulos de humectabilidad sobre substrato de cobre con su respectiva
desviacion estandar (tabla 3.2).

Tabla 3.2. Angulos de humectabilidad de diferentes aleaciones de punto de fusion bajo [30].

Aleacion Angulo de humectabilidad y su desviacion

58Bi-42Sn 35.42° + 1.95°
43Sn-43Pb-14Bi 15.93° + 1.72°
40In-40Sn-20Pb 27.58° £ 3.04°

52In-48Sn 28.13° + 1.72°

Como es posible observar, la tabla anterior indica que la aleacion eutéctica Bi-Sn, tiene uno de los
maés grandes angulos de humectabilidad de todas las aleaciones con bajo punto de fusion. Si bien es un
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hecho que si el &ngulo de humectabilidad es menor de 90° todas las soldaduras proveen union con el
cobre, lo adecuado y lo més viables es tener el menor angulo de humectabilidad posible.

3.1.3 Aleacién Sn-Zn

La aleacion eutéctica Sn-Zn, ha sido y sigue siendo una de las aleaciones mas investigadas para su
aplicacién a nivel industrial, estas presentan un alto punto de fusion, en comparacion con la aleacion
eutéctica Sn-Pb, y requieren una preparacion precisa en términos de la composicién quimica, lo que
conlleva a realizar algunas modificaciones dentro de las plantas de produccion ya existentes [31].
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Figura 3.8. Diagrama de fase de la aleacion binaria Sn-Zn [18].

Las investigaciones realizadas para esta aleacion establecieron las propiedades mecanicas que poseen
las de tipo hipoeutéctica, hipereutéctica y eutéctica, comparadas con una aleacion eutéctica de plomo.

Una de las ventajas de estas alecciones Sn-Zn, especialmente la aleacion eutéctica Sn-9wt% Zn, es
su bajo punto de fusion 193°C [31], el cual es cercano al punto de fusion que posee la aleacién
eutéctica Sn-40wt%Pb, que es 183°C.

Si bien, esta aleacidn es una de las que posee un punto de fusién mas alto que la aleacion eutéctica
Sn-Pb, su punto fuerte y por el cual ha sido considerada como una de las candidatas para substituir a
algunas de las aleaciones Sn-Pb, son las propiedades mecanicas que estas poseen.

Estudios han demostrado la fuerte relacion entre la microestructura de las aleaciones Sn-Zn con las
propiedades mecanicas de estas mismas. También se establecio la solidificacion unidireccional de
algunas aleaciones con el fin de relacionar su historia térmica y la microestructura, para ello es que
se desarrollaron 4 aleaciones base de metales comerciales puros, afiadiendo una serie de termopares
en diferentes posiciones de la fundicion (considérese que los termopares se colocan de manera
vertical al crisol)[31].

Las mediciones obtenidas en el proceso de solidificacion de cada una de las aleaciones permitieron
trazar diferentes graficas de la posicion de la interfaz metal/molde en funcion del tiempo
correspondiente la frente liquidus (o eutéctico) que pasa por cada termopar. Una técnica de ajuste en
estos puntos experimentales produjo una funcion de potencia de la posicion en funcion del tiempo.
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La derivada de esta funcion con respecto al tiempo dio como resultado valores para la velocidad de
la isoterma de liquidus, Vi, (para las aleaciones hipoeutécticas y hipereutécticas) y para la tasa de
crecimiento, V (para las aleaciones eutécticas) [31].

La descripcion precisa del experimento anterior es indispensable para establecer las caracteristicas
principales de cada una de las microestructuras, asi como para poder establecer una relacion con las
propiedades mecanicas. Otro aspecto de suma importancia en la microestructura es la morfologia que
esta presenta y que esta influenciada por composicion de la aleacién, la temperatura y los elementos
seleccionados.

El espaciamiento entre las laminillas de la microestructura eutéctica es un tema de suma importancia,
debido a que existe una relacion con la velocidad de solidificacion. Por esta razén los estudios han
demostrado el espaciamiento adecuado para conservar la estabilidad de la microestructura y evitar la
formacion de dendritas, esto serd abordado con mayor detalle mas adelante.

Si bien, tedricamente las dendritas no son algo benéfico en la microestructura, las condiciones de
temperatura, asi como la composicion de la aleacion, no son suficientemente buenas para evitarlas
por completo, por lo que establecer diferentes parametros que sean Utiles para determinar que tanto
afectan a la microestructura es indispensable. El espaciamiento dendritico secundario (A2) es uno de
los parametros que pueden ser relacionado con la velocidad de la isoterma liquidus (Vy), para

las aleaciones Sn-4wt% Zn y Sn-12wt% Zn, tal como se muestra en figura 3.9. El espaciamiento
dendritico secundario es un parametro de gran importancia debido a que se ha demostrado que,
ademas de tener relacion con la velocidad de la isoterma liquidus, esta intimamente relacionada con
las propiedades mecanicas de la aleacion estudiada [31].

La microestructura resultante para la aleacion eutéctica Sn-9wt% Zn, considerando la parte de la
aleacion que se encuentra cerca del fondo de la fundicion, resulta en una combinacion de particulas
con morfologia globular de Zn, las cuales presentan un didmetro aproximado de 5um, en una matriz
rica en Sn. Se ha reportado que estas particulas de morfologia globular de Zn pueden ser observadas
a 15mm de distancia a partir del fondo de la fundicion, coexistiendo con particulas de Zn en forma
de aguja entre los 15mm y 30mm desde el fondo. La fase rica en particulas con morfologia de aguja
de Zn con un espesor promedio de 16um, ha sido asociada con la mezcla eutéctica para las posiciones
mayores a los 30mm desde el fondo de la fundicién [31].

Es un hecho que las aleaciones Sn-Zn con concentraciones fuera del eutéctico, presentan un mayor
espaciamiento dendritico secundario, que su vez conlleva a menores velocidades de la isoterma
liquidus. El rechazo de Zn en el liquido da como resultado una zona enriquecida de liquido Zn cerca
del frente de solidificacion. Esto puede causar el movimiento del liquido enriquecido de Zn hacia las
partes superiores de la fundicién debido a las diferencias de densidad, resultando en un incremento
de Zn desde la parte inferior hasta la parte superior de la fundicion [31].
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Si bien, ya se establecié que, debido a las condiciones de la solidificacién, la cantidad de Zn varia
respecto a la posicién, esto conlleva que la morfologia de la aleacion también lo haga. Por lo anterior,
es logico suponer que la velocidad de crecimiento también puede ser relacionada con la morfologia
de la aleacién. De tal manera que bajo cierto conjunto de condiciones que permitan controlar la
velocidad de solidificacidn, a su vez que la consideracién de la posicion en la fundicién, una
microestructura con una morfologia adecuada es posible de conseguirse.

® Sn-4wt% Zn ——2,=35(V)**
© Sn-12wt% Zn ----- A, =60 (V)**
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Figura 3.9. Relacidn entre la velocidad de la isoterma liquidus y el espaciamiento dendritico secundario, nétese que, en
este caso, una ley de potencia -2/3 caracteriza la variacion experimental de A2 con Vi [31].
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Figura 3.10. Relacion entre la posicion en la fundicién y la morfologia de la microestructura [31].
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Figura 3.11. Relacidn entre la velocidad de crecimiento con la morfologia de la microestructura [31].

Es claro que la relacion de la posicion con la morfologia en la microestructura es muy importante. La
resistencia a la traccion mas alta conseguida, en el caso de aleaciones Sn-Zn, son para aquellas que
son extraidas cerca del fondo de la fundicion. Esto debido a la formacion de agujas conforme la
distancia entre el fondo de la fundicion y el punto mas alto de ésta se incrementa, tal como se aprecia
en lafigura 3.10. Si bien este fenémeno ya fue explicado con detalle, el comportamiento que se presenta
en la aleacion Sn-Pb es completamente opuesto, esto debido a que la resistencia a la traccion aumenta
con el incremento de la distancia desde el fondo de la fundacion hasta el punto mas alto de la misma.

La figura 3.10 y 3.11 permiten establecer una serie de condiciones bajo las cuales es posible obtener
la morfologia méas adecuada que, a su vez, estara relacionada con propiedades mecéanicas viables.

Las propiedades mecéanicas obtenidas en el estudio descrito durante esta seccién para las aleaciones
Sn-Zn se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3.3. Propiedades mecanicas de las aleaciones Sn-Zn [31]

Sn-4wt% Zn Sn-9wt% Zn Sn-12wit% Zn
Esfuerzo ultimo [MPa] 30a32 60 28-32
Elongacion [%] 25-40 30 30-50

Si bien, el esfuerzo Gltimo es uno de los parameros mas importantes dentro de las caracteristicas que
deben de tener estas aleaciones para salvaguardar la union de los componentes electrénicos, el valor
de éste pude variar dependiendo de la manufactura y, como se analiz6 en esta seccion, de otros
pardmetros que ayudan a obtener la aleacién con la mayor resistencia. Existen compilaciones de
investigaciones de esta aleacion para soldadura en la cual se han registrado diferentes valores para el
esfuerzo Gltimo para aleaciones eutécticas Sn-Zn, las cuales se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3.4. Comparacion de los diferentes valores del esfuerzo ultimo registrados en diferentes investigaciones [33].

Composicién (wt. %) Esfuerzo Gltimo [MPa |
Sn-8.8Zn 54.0-74.9
Sn-9.0Zn 58.2-65.4
Sn-9.0Zn 41




Sn-9.0Zn 43-60
Sn-9.0Zn 78
Sn-9.0Zn 81-88

Cabe destacar que en la tabla 3.4, se registran diferentes valores del esfuerzo ultimo para la aleacion
eutéctica Sn-Zn, asi como para una composicién bastante cercana del eutéctico. Las diferencias tan
grandes entre los valores del esfuerzo Gltimo para las aleaciones eutécticas presentadas son debidas
al tratamiento térmico que se les ha aplicado, siendo que algunos otros estudios han establecido de
manera precisa los parametros de temperatura y tiempo necesarios para alcanzar dichos valores de
esfuerzo en la aleacién eutéctica Sn-Zn [34].

Las propiedades mecanicas superiores en las aleaciones eutécticas parecen estar relacionadas con la
mezcla resultante en la morfologia de la microestructura de pequefias particulas globulares de Zn y
una mezcla eutéctica resultado de una alta velocidad de enfriamiento.

La presencia de las particulas de Zn con morfologia globular o esferoide en la microestructura de las
aleaciones eutécticas Sn-Zn evita el movimiento de las lineas de dislocacion proporcionando un mejor
comportamiento mecénico. Por otra parte, se ha asociado que la morfologia de aguja rica en Zn
distribuida en una mezcla eutéctica disminuye el esfuerzo Gltimo de la aleacion en cuestion [31].

Con lo anteriormente mencionado se establece que, a bajas velocidades de crecimiento, en conjunto
con posiciones cercanas al fondo de la fundicion y una velocidad alta de enfriamiento, la presencia
de particulas con morfologia globular ricas en Zn en una matriz rica en Sn serd mas probable de
obtener. Por lo que las propiedades mecanicas de este tipo de aleacion seran optimas.

La presencia de particulas con morfologia de aguja ricas en Zn es perjudicial para el esfuerzo altimo
de la aleacidn, su aparicion es inevitable, de tal manera que estas siempre tendran presencia en la
microestructura, siendo que la cantidad de ellas debe ser minima en comparacion con las de
morfologia globular [34].

Si bien se ha mencionado que las aleaciones binarias Sn-Zn poseen propiedades mecanicas bastante
buenas, el Zn de estas aleaciones tiende facilmente a oxidarse en el estado fundido y formar escoria,
lo cual hace que sea susceptible a la corrosion.

Por altimo, una distribucién homogénea de la mezcla eutéctica, la cual ocurre para espaciamientos
dendriticos mas pequefios, parece contribuir al incremento de la resistencia a la traccion [31].

Mas adelante se analizaré la influencia de la velocidad de enfriamiento que presenta las aleaciones en
cuestion con el esparcimiento dendritico y como este puede ser controlado y fijado en el dptimo para
el beneficio de las propiedades mecanicas.

En la tabla 3.4 se hace la mencion de una aleacion cuya concentracion se obtiene del eutéctico, de tal
amanera que, con un tratamiento térmico, esta aleacion puede alcanzar la resistencia de una aleacion
eutéctica Sn-Zn que no ha sido tratada térmicamente.

Lo anterior, indica que es posible plantear aleaciones con concentraciones ligeramente diferentes a la
eutéctica, esto podria ser de utilidad en aquellas situaciones en las cuales no es posible llegar ciertas
concentraciones y se requieren propiedades mecénicas Optimas. Esto ha sido investigado
ampliamente, de tal forma que se han fijado concentraciones y velocidades de calentamiento a las
cuales aleaciones Sn-Zn, que no son eutécticas, parecen tener un mejor comportamiento al estar
fundidos, una mejor humectabilidad y una microestructura mas estable, esto debido a que, como fue
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mencionado antes, la aparicion de particulas con morfologia de agujas ricas en Zn puede significar la
disminucién de algunas propiedades mecanicas, en el caso de aleaciones que tiene una concentracion
menor de Zn que la eutéctica, es evidente que la microestructura de estas presentaran menos la
morfologia de aguja en comparacién con las de tipo eutéctico [38]. Se ha concluido que la aleacion
Sn-6.5Zn, posee una mejor humectabilidad que las aleaciones Sn-9Zn, esto hace que, junto con el
andlisis de la microestructura, la aleacion Sn-6.5Zn sea mas benéfica que la aleacién eutéctica Sn-
9Zn [38].

Por altimo, la consideracion de la fatiga en las aleaciones binarias Sn-Zn ha sido también ampliamente
investigada; estudios recientes que caracterizan los pardmetros de la fatiga, han seguido un método de
fatiga a bajos ciclos, que ha sido modificado ('mod Lfied low cycle fatigue 77wthod) [32].

En estas investigaciones se ha notado que durante el ensayo de fatiga en las aleaciones binarias Sn-
4.5Zn, Sn-9Zn y Sn-13.5Zn tiende a ocurrir un ablandamiento de éstas. Por lo que estos mismos
estudios han concluido que las aleaciones binarias de este tipo no son buenas candidatas para sistemas
sometidos a fatiga [32].

Uno de los puntos mas importante en esta aleacion fue el analisis de la microestructura y su relacion
estrecha con las propiedades mecéanicas, estableciendo que las velocidades del enfriamiento son el
parametro mas importante que permite controlar la microestructura y su estabilidad. A partir de la
revision de esta aleacion sobresalta el hecho de que la solidificacion de las aleaciones binarias para
soldadura y el control de sus parametros, es necesaria para obtener resultados 6ptimos.

3.1.4 Aleacién Sn-Cu

Se ha mencionado que las aleaciones libres de plomo deben de presentar una serie de caracteristicas
para ser consideradas Optimas. La aleacion eutéctica Sn-Cu es de bajo costo, lo cual la hace que crezca
el interés hacia propiedades fisicas que esta aleacion presenta [35].
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Figura 3.12. Diagrama de fase de la aleacion Sn-Cu [18]
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La aleacién eutéctica Sn-Cu es conocida por tener propiedades mecénicas deficientes en cuanto a las
que debe de tener una aleacion para soldadura. Por esto, se ha optado la inclusion de un tercer
elemento en la aleacion o, en otros casos, con concentraciones mas elevadas que la eutéctica, a su
vez que se establece un control de los parametros principales al momento de su desarrollo con el fin
de mejorar las propiedades mecanicas y la resistencia a la corrosion [39].

Figura 3.13. Microestructura de la aleacion eutéctica Sn-Cu [39].

Se ha establecido que la microestructura de las aleaciones binarias para soldadura y las propiedades
mecanicas que estas poseen estan intimamente relacionadas. En el caso de la aleacion eutéctica Sn-
0.7Cu, la microestructura que se observa por microscopia Optica muestra regiones blancas rodeadas
de unared gris, donde las zonas de color blanco corresponden a la fase f—Sn, mientras que la red gris
corresponde a la fase eutéctica f—Sn/CusSns [39], como se muestra en la figura 3.13.

La fase eutéctica mostrada en la figura 3.13, las particulas de compuesto intermetalico CueSns tiene
una morfologia de aguja. El ancho de las particulas de CusSns, con morfologia de aguja, ha sido
reportado con un tamafio menor de 1um. Se ha reportado también que, al agregar un tercer elemento,
como es la plata, se promueve la formacion de otros intermetalicos, pero también a un engrosamiento
de las particulas de CusSns, repercutiendo directamente en las propiedades mecénicas [39].

Es importante mencionar que esta aleacion binaria tiene un interés industrial, a pesar que las
propiedades mecanicas no son tan buenas en comparacion con otras aleaciones binarias para
soldadura blanda. Por esta razon se le han agregado otros elementos para poder compensar estas
deficiencias. Bajo este argumento se han llevado a cabo investigaciones buscando, como objetivo
principal, incrementar las propiedades fisicas de la aleacion binaria Sn-Cu. En la tabla 3.5 se muestra
una comparacion entre algunas de las propiedades fisicas entre la aleacion eutéctica Sn-Cu y otras a
las que se les ha agregado un tercer elemento.
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Tabla 3.5. Comparacion de las propiedades fisicas de la aleacion eutéctica Sn-Cu con otras aleaciones [41].

Aleacion HV oy T p(x 10-8Q - m)
[MPa] [MPa] [°C]
Sn-0.7Cu 196.21 +0.54 61.31 + 0.17 2274+ 05 1114+ 0.2
Sn-0.7Cu-0.5Zn | 231.71+ 1.3 72.4 +£0.41 223.04 +£0.5 13.05+ 0.2
Sn-0.7Cu-0.5Bi | 201.14 + 15 62.85 £+ 0.47 22555+ 0.5 15.68 +£ 0.2

Donde HV es la microdureza Vickers, gy, es el esfuerzo de cedencia, T,, es la temperatura de fusion y
p es la resistividad eléctrica.

Si bien es bastante evidente que la aleacién eutéctica Sn-Cu tienen las propiedades mecanicas mas
bajas y un punto de fusién alto. Respecto a su resistividad, ésta es la mas baja presente en la tabla 3.5,
lo cual es una caracteristica importante , siendo que una resistividad eléctrica baja significa una mayor
conductividad eléctrica.

El agregar un tercer elemento a la aleacion eutéctica Sn-Cu trae consigo un aumento en las
propiedades mecanicas, a lo largo de este capitulo se ha mencionado que la aleacién binaria Sn-Zn es
una de las mejores en cuanto a propiedades mecanicas se refieren, un tercer elemento contribuye a
una disminucion en la temperatura de fusién de la aleacién, al igual que en el caso donde se agregd
bismuto. Esto puede deberse a que el Zn y el Bi son elementos con puntos de fusién mas bajos que el
cobre, por lo que al ser agregados a la aleacion Sn-Cu podrian repercutir sobre el punto de fusion, sin
embargo, cuando se agrega Zn o Bi, aumenta la resistividad eléctrica. Por lo anterior se concluye que
la aleacion eutéctica Sn-Cu no es viable por si misma.

Con fines de establecer la relacion entre la velocidad de enfriamiento durante la solidificacion, la
morfologia de la microestructura y como esta afecta algunas de las propiedades fisica mas importantes
de la aleacion Sn-Cu, se han puesto a prueba aleaciones con concentraciones mayores a la eutéctica,
como es la aleacién Sn-2.8wt% Cu, la cual fue investigada para establecer una relacién entre la
morfologia obtenida, la resistencia a la corrosién y la dureza. [35].

De la misma forma, se analizé la aleacién Sn-Zn, donde se establecio la relacién entre la velocidad de
crecimiento, la velocidad de enfriamiento y el punto de fusion. Para la aleacion Sn-2.8wt% Cu, se
establece que existe una macrosegregacion inversa a lo largo del perfil de la fundicion. Algo parecido
sucede en el caso de la aleacion Sn-Zn, pero la diferencia es que la mayor concentraciéon de Cu es en
el fondo de la fundicion. Con lo anterior dicho es evidente que la microestructura varia dependiendo
de la posicion en la fundicién. Bajo la premisa de que esta morfologia cambia dependiendo de la
posicién y del espacio entre las ramificaciones de ésta, es posible establecer una relacion entre el
espaciado con la velocidad de crecimiento (V) y la velocidad de enfriamiento

(dT/dt), como se muestra en las figuras 3.14 y 3.15.

Tomando en cuenta que la velocidad de enfriamiento puede ser mayor en el fondo de la fundicién,
esto depende de las condiciones a las cuales se les someta, especificamente en un enfriamiento
unidireccional, donde la microestructura, en el caso de la aleacion Sn-2.8wt% Cu, se caracterizara
por ser mas fina en las zonas mas cercanas al fondo de la fundicion y més gruesa conforme la distancia
se incremente. Es importante mencionar que cuando se habla de grosor en la microestructura, se habla
del grosor de las particulas CusSns 0 de espaciamiento entre las ramificaciones mencionadas
anteriormente [35].
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Figura 3.14. Relacion entre el espaciamiento entre las ramificaciones (1) de la microestructura y la velocidad de crecimiento
[35].
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Figura 3.15. Relacidn entre el espaciamiento entre las ramificaciones de la microestructura (1) y lavelocidad de enfriamiento
[35].

Si bien se ha explicado y descrito la morfologia de la microestructura de la aleacion eutéctica Sn-Cu,
para la aleacion Sn-2.8wt% Cu se ha observado una matriz rica en estafio y particulas intermetalicas
CueSns distribuidas de manera aleatoria en la matriz. En la figura 3.16 se muestran tres diferentes
vistas de la microestructura tomadas de alturas diferentes de la fundicion.
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Las regiones iluminadas son &reas ricas en estafio, mientras que las regiones oscuras estan formadas
por particulas intermetalicas, las cuales poseen una morfologia parecida a una letra H [35].

Si bien la morfologia de la aleacién Sn-2.8wt% Cu es distinta a la presentada en la aleacion eutéctica
Sn-Cu (figura 3.13), pardmetros como el grosor de las particulas intermetalicas CusSns en la misma
y el espaciamiento entre las ramificaciones (1), también mencionados para la aleacidn eutéctica Sn-
0.7wt% Cu, repercuten directamente en las propiedades fisicas de ambas aleaciones. Es claro que es
importante controlar la morfologia de la microestructura. Siendo que se ha reportado que la aleacion
Sn-2.8wt% Cu aumenta su dureza cuando esta posee una microestructura mas fina. Sin embargo, un
espaciamiento entre las ramificaciones muy fino (+3um), el cual puede ser conseguido a altas
velocidades de enfriamiento durante la solidificacion, estd asociado a un deterioro en la resistencia a
la corrosién de la aleacion, mientras que, por el contrario, un espaciamiento méas grueso (+10um),
conseguido a bajas velocidades de enfriamiento, proporciona una mayor resistencia a la corrosién
[35].

Para el caso de la humectabilidad de la aleacién eutéctica Sn-0.7Cu, se reportaron angulos de contacto
de entre 19° a 30°, estos valores fueron obtenidos usando el flujo RMA y el flujo RA. De acuerdo
con los autores de las investigaciones, los valores grandes para angulos de contacto pueden ser
debidos al incremento de la tension interfacial soldadura-vapor causada por la ausencia de plomo
[36].

Es importante mencionar que la aleacion Sn-Cu, por si misma parece ser una mala opcién al momento
de requerir propiedades mecanicas altas, aunque, en otros casos, esta puede llegar a ser una buena
opcidn por sus propiedades térmicas y eléctricas, asi como su resistencia a la corrosion, la cual,
depende de la concentracion de la aleacion y de otros parametros como la velocidad de enfriamiento
y la velocidad de crecimiento.

De nueva cuenta es evidente que la solidificacion y los pardmetros que controlan la misma, son de
suma importancia para controlar de las propiedades fisicas de la aleacion para soldadura Sn-Cu.

S pum

25 ;g

Posicion 1 P1 (8mm) Psiién 2P2 (35mm) Posicion 3 P3 (60mm)
)=3.1 um; dT/dt= 146 K™ % =6.0um; dT/dt=26Ks" L=9.7um; dT/dt=1.1Ks"

Figura 3.16. Variacion de la microestructura con la diferencia de alturas en la fundicion medidas desde el fondo de la
misma [35].
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3.1.5 Aleacién Sn-In

Se ha mencionado con anterioridad que la aleacion eutéctica 52In-48Sn posee un punto de fusion
muy bajo, en comparacién con la aleacion eutéctica Sn-Pb, ademas de que posee una buena unién
sobre substratos de niquel, cobre y oro [19].

En la figura 3.17 se muestra el diagrama de fase de la aleacidén Sn-In, donde es posible observar que
el punto de fusion de la aleacion eutéctica 52In-48Sn se encuentra en 118°C. Las fases de equilibrio
terminan en soluciones sélidas de In'y Sn, dos fases intermedias 8y y, y la eutéctica en medio de las
dos fases anteriores. Las fases intermedias son mayormente similares a soluciones solidas, en lugar
de compuestos intermetalicos. Estas fases intermedias estan altamente desordenadas y tienen un alto
grado de solubilidad. Se ha reportado también que las propiedades mecénicas de estas fases
intermedias corresponden al comportamiento de soluciones sélidas, en lugar de compuestos
intermetalicos [19].
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Figura 3.17. Diagrama de fase de la aleacion Sn-In [19].

La microestructura que se ha registrado para aleaciones Sn-In cerca de la composicién eutéctica,
como lo es la aleacion Sn50-In50, muestra una morfologia eutéctica parcialmente laminar y
parcialmente irregular. Mediante difraccion de rayos X se ha determinado que estan compuestos de
una fase rica en Sn, otra fase rica en In y compuestos intermetalicos InzSn [19].

Atendiendo a las caracteristicas mencionadas que deben cumplir las aleaciones para soldadura, para
el andlisis de las propiedades mecénicas de Sn-In es importante mencionar que la aleacion eutéctica,

presentan propiedades fisicas de importancia para ser una aleacion para soldadura considerada
adecuada.

La tabla 3.6 establece los diferentes puntos de fusion registrados para aleaciones Sn-In.
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Tabla 3.6. Diferentes puntos de fusion registrados para aleaciones Sn-In [44].

Aleacion Temperatura de fusion
Y

In-12.5Sn 1435

In-30Sn 129.2

In-35Sn 126.7

In-50Sn 119.3

In-60Sn 119.2

In-80Sn 194.9

De las aleaciones que aparecen en la tabla 3.6 la de mayor interés es la aleacion In-50Sn. Cabe sefialar
que las aleaciones de tipo hipoeutéctico, ademas de que se ha observado que la solidificacion de
soluciones solidas es rica en In, ocurre la formacion y solidificacion de —In3Sn. En el caso de la
aleacion eutéctica y las mas cercanas a esta concentracion, tal como lo es la aleacion In-50Sn, solo la
reaccion eutéctica se hace presente.

Por ultimo, para el caso de las aleaciones de tipo hipereutéctico, se ha registrado la formacion de la
fase primaria y—InSn, seguida de la formacion de una gran fraccion de las fases f—In3Sn + y—InSns
eutéctico. De estos elementos comunes producto de la solidificacién en las aleaciones Sn-In, es
posible relacionarles con las caracteristicas fisicas de cada una. En primera instancia, es conveniente
mencionar las propiedades mecénicas de la aleacién eutéctica Sn-In, estas se muestran en latabla 3.7.

Tabla 3.7. Propiedades mecénicas de la aleacion eutéctica Sn-In [44].

Aleacion Esfuerzo Gltimo Elongacion
[MPa] [%]
In-48Sn 13 34
In-48Sn 10.5 32

Se ha establecido que la variacion en el contenido del indio en estas aleaciones tiene una repercusion
en las propiedades mecanicas, siendo que se ha observado un incremento en el esfuerzo dltimo con
la disminucion del contenido de In, mientras que, al aumentar el contenido de Sn en la aleacién existen
variaciones en la elongacion, estas variaciones indican que la ductilidad se ve beneficiada por la
presencia de la fase B—InsSn. Por ltimo, la variacion de la dureza respecto a cantidad de Sn en la
aleacion, estableciendo que la dureza se incrementa al aumentar la concentracion de Sn [44]. Las
propiedades mencionadas anteriormente, se resumen en la tabla 3.8.

Tabla 3.8. Propiedades mecanicas de diferentes aleaciones Sn-In [44].

Aleacion Esfuerzo Gltimo Elongacion Dureza HV
[MPa] [%] [MPa]
In-12.5Sn 4.240.2 43.8+13.5 1.954+0.04
In-30Sn 4.740.1 39.8+1.2 2.68+0.17
In-35Sn 12.4 +£0.3 45.6+6.1 2.98 + 0.07
In-50Sn 15.3+0.7 37.8+7.7 4.27 +0.37
In-60Sn 17.3 +£0.2 46.2+12.6 7.49 £ 0.29
In-80Sn 36.1 +0.8 1754+2.1 11.43+0.34
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Se ha observado que el esfuerzo dltimo mantiene una estrecha relacion con la cantidad de la fase y
en la microestructura. La relacion con las diferentes fases presentes, que la fase y — InSns es
relativamente més dura y menos duictil, mientras que la fase B—In3Sn es més suave y
excepcionalmente mas ductil [44].

El anlisis de la microestructura de las aleaciones presentadas en las tablas 3.7 y 3.8 establece que,
para In-12.5Sn muestra un fondo con particulas dispersas a lo largo de toda la matriz, las cuales
probablemente sean puramente de In. La fase y esta presente en la microestructura cuando el
contenido de Sn se incrementa a 30 wt%, la fraccion de volumen y el tamafio de grano de la fase y se
incrementan de manera proporcional con el aumento de la cantidad de Sn. En comparacion con la
microestructura eutéctica laminar obtenida en otras aleaciones, cabe sefialar que se ha reportado una
morfologia irregular con granos en forma de isla para las aleaciones In-30Sn, In-35Sn, In-40Sn y In-
50Sn. La fase dominante en la microestructura se obtiene cuando el contenido de Sn alcanza el 60
wt% y es la fase y y algunas pequefias aéreas de B—InsSn son visibles. Las imagenes para las
aleaciones mencionadas se muestran en la figura 3.18, 3.19 y 3.20.

In-12.5Sn

Figura 3.18. Microestructuras de las aleaciones In-12.5Sn y In-30Sn [44].
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(h)In-60Sn

Figura 3.19. Microestructuras de las aleaciones In-35Sn y In-50Sn [44].

i)In-80Sn

Figura 3.20. Microestructuras de las aleaciones In-60Sn y In-80Sn [44].
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Se ha mencionado que la humectabilidad de las aleaciones binarias como Sn-Zny Sn-Bi son bastante
deficientes, esto es debido a las caracteristicas fisicas que estas poseen por si mismas. En el caso de
la aleacion eutéctica Sn-In, el &ngulo de humectabilidad se ha reportado en la tabla 3.2, siendo que su
valor es de 28.13°, con una desviacidn estandar de 1.72°. A pesar de ser un angulo bajo, este es opacado
por otros obtenidos para aleaciones ternarias. Por lo anterior se puede decir que la humectabilidad de
la aleacion eutéctica Sn-In no es su mejor cualidad [30].

Otro parametro importante de las aleaciones para soldadura es la resistencia a la fatiga térmica. Para
la aleacion eutéctica Sn-In ésta es muy baja en comparacion con la aleacion eutéctica Sn-Bi y la
aleacion 40Sn- 10In-20Pb segun lo reportado en la literatura [45].

Si bien existen numerosas aplicaciones para aleaciones con bajo punto de fusion, como lo es el
satisfacer las tendencias de los avances computacionales, siendo que muchos de los componentes
pueden sufrir deformacidn durante el proceso de soldadura, las caracteristicas fisicas propias de las
aleaciones binarias Sn-In parecen ser insuficientes en algunas situaciones. Por esto se ha optado por la
adicién de un tercer elemento, el cual, como en las demas aleaciones mencionadas, tiene como
objetivo incrementar alguna de las propiedades fisicas deficientes.

3.1.6 Aleacion Sn-Ag

La aleacién eutéctica Sn-3.5Ag ha extendido su uso debido a las propiedades mecénicas que posee y
a su buena humectabilidad sobre el cobre [47]. En la figura 3.21 se muestra el diagrama de fase de la
aleacion Sn-Ag.
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Figura 3.21. Diagrama de fase de la aleacion Sn-Ag [18].

La microestructura de la aleacion Sn-Ag consiste en una fase primaria B—Sn y una mezcla eutéctica
de Sn-Ag, la cual se muestra en la figura 3.22. En la microestructura también son visibles compuestos
intermetalicos de tipo hipoeutéctico con morfologia de hojuelas de AgsSn. Estas variaciones se
pueden explicar por el proceso de solidificacion desarrollado, ya que en él se lleva a cabo la
nucleacion y crecimiento de los cristales AgsSn, esto acurre antes de que la reaccion eutéctica
comience.
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La soldadura Sn-Ag del tipo hipoeutéctico, la fase f—Sn requiere de mayores subenfriamientos,
teniendo como consecuencia un incremento en la cantidad de intermetélicos AgsSn [46].

A lo largo de este capitulo se ha mencionado la relacion de la microestructura con la solidificacion
direccional, tratdndose que esta ocurre de abajo hacia arriba, también se han establecido relaciones
entre la distancia desde el fondo de la fundicién con la variacion de la microestructura de ésta. Para
el caso de la aleacion Sn-3.5 wt% Ag, las velocidades de enfriamiento son mas altas y se reportan en
el fondo de la fundicidn, se ha concluido que existe una relacion proporcional entre el incremento de
la distancia del fondo de la fundicion hasta la parte superior de ella con la disminucién de la velocidad
de enfriamiento, esto debido al incremento de la resistencia térmica de la capa solidificada con la
distancia desde el fondo de la fundicién [37].

Figura 3.22. Microestructura de la aleacion Sn- 3.5 wt% Ag [46].

Esta diferencia se traduce en la microestructura con espaciamientos dendriticos mas pequefios en el
fondo de la fundicion, y espaciamientos mas grandes conforme la distancia del fondo de la fundicion
hacia la parte superior aumenta. Tal como se hizo mencidn para aleaciones anteriores, la velocidad
de crecimiento es un parametro que se encuentra intimamente relacionado con el espaciamiento
dendritico secundario, de esta manera se establece una relacion lineal entre los dos, de esta manera se
obtiene una gréfica como la mostrada en la figura 44 [37].

Con la consideracion de la posicion en la fundicion es que se obtendra un tipo distinto de
microestructura, de esta manera se establece las relaciones entre la velocidad de crecimiento, la
velocidad de enfriamiento y el espaciamiento dendritico secundario. Se ha mencionado que en fondo
de la funcién la velocidad de enfriamiento es mas alta, esto aunado a que en el fondo de ha reportado
que el espacio dendritico secundario es mas pequefio, lo cual significa una distribucion homogénea
de fases secundarias y mezcla eutéctica Esto contribuye al incremento del esfuerzo de cedencia. De
esta manera es posible afirmar que una microestructura mas estable puede obtenerse en el fondo de
la fundicidn, esto debido a que se ha afirmado que en esta zona la velocidad de enfriamiento es mayor,
los espaciamientos dendriticos secundarios son minimos y por lo tanto la velocidad de crecimiento es
alta [37].
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En la tabla 3.9 se muestran las propiedades mecénicas de la aleacion Sn-3.5wt% Ag, donde se
presentan variaciones dependiendo de la posicion.

® Sn-3.5wt%Ag, A =19V ™*
102 — Curva de ajuste
=
=
10" 4
10~ 10° 10"

Velocidad de crecimeinto VW, mm/s

Figura 3.23. Relacion entre el espaciamiento dendritico secundario (1) y la velocidad de crecimiento de la aleacién Sn- 3.5
wt% Ag [37].

Tabla 3.9. Propiedades mecénicas de la aleacion Sn- 3.5 wt% Ag con variaciones debidas a la posicion [37].

Posicion en la Esfuerzo ultimo Esfuerzo cedencia Elongacion [%]
aleacion Sn-3.5 wt% 0y [MPa ] oy, [MPa]
Ag [mm]
7 34 (+£0.8) 28 (£0.5) 26 (£3)
24 29 (£1.0) 22 (+£1.0) 20 (£3)
42 30 (£1.2) 22 (+£1.0) 22 (£2)
60 31 (£1.5) 22 (+£1.0) 22 (£2)
80 32 (4+0.5) 23 (£0.5) 36 (£2)

La obtencién de una microestructura que aporte las mejores propiedades mecanicas esta totalmente
relacionada con la posicion en la fundicién, tal como se muestra en la tabla 3.9. De nueva cuenta se
recalca el hecho de que los pardmetros de solidificacion son contundentes en la manufactura de
aleaciones para soldadura, sin embargo, el alto punto de fusion de la aleacion Sn-3.5Ag, el cual es de
221°C, y su relativa buena humectabilidad comparada con otras aleaciones ya mencionadas, hace que
por si misma esta aleacion binaria sea una gran candidata para que se le agregue otros elementos, para
mejorar las propiedades ya mencionadas.

La humectabilidad en aleaciones binarias ha sido un tema recurrente en esta seccion, si bien se ha
mencionado que varias aleaciones binarias poseen una buena humectabilidad sobre el cobre, la mejora
de esta propiedad siempre se busca. Estudios respecto a la mejora de la humectabilidad de la aleacion
Sn-3.5Ag han mostrado que la adicion de cobre mejora en gran medida esta propiedad. A su vez, se
ha establecido que la adicion de tierras raras, como lo es el Lantano (La) y el Cerio (Ce), pueden
mejorar en gran medida la humectabilidad de la aleacion Sn-3.5Ag, asi como también se la mejora de
algunas de las propiedades mecénicas importantes.
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Se han realizado pruebas para poder determinar el angulo de contacto y la fuerza humectante de la
aleacion Sn-3.5Ag sobre substrato de cobre, esto con el fin de realizar una comparativa entre la
aleacion Sn-3.5Ag, Sn-40Pb, Sn-Ag-0.25RE y, Sn-Ag-0.5RE, siendo que a las Gltimas dos aleaciones
se les ha agregado una mezcla de tierras raras de Ce y La.

Las pruebas de humectabilidad de las aleaciones antes mencionadas fueron realizadas a 250 y 235°C
para Sn-Ag-RE y Sn-Pb respectivamente, y se reportan en la figura 45.
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Figura 3.24. Comparativa entre los &ngulos de contacto y las fuerzas humectantes de diferentes aleaciones [47].

Si bien es evidente que un angulo de contacto pequefio es signo de una buena humectabilidad, la
figura 45 demuestra que al agregar una cantidad de 0.25% de RE (del inglés Rare Farth) ala
aleacion binaria Sn- 3.5Ag, el angulo de contacto y la fuerza humectante de la aleacion mejoran,

mientras que al agregar una cantidad mayor de RE disminuye la fuerza humectante y se incrementa
el &ngulo de contacto, lo cual no es viable [47].

Por ultimo, se ha determinado que las aleaciones Sn-Ag (Sn-3.5Ag y Sn-5Ag) muestran una mejor
resistencia a la fatiga térmica que la aleacion eutéctica Sn-Pb. Cabe sefialar que la falla en la aleacion
eutéctica Sn-Pb debida a la fatiga térmica, es originada por el engrosamiento microestructural
localizado, el cual no sucede en las aleaciones Sn-Ag [45].

Hasta este momento se han revisado las aleaciones Sn-Cu y Sn-Ag, se han establecido las
caracteristicas fisicas mas importantes de estas y en ambos casos, la adicién de un tercer elemento
seria necesario para completar las propiedades fisicas de estas.
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3.1.7 Aleacién Sn-Sbh

Si bien se ha mencionado que las aleaciones de tipo eutéctico son las de mayor interés cuando se
habla de aleaciones para soldadura, se ha reportado en varias ocasiones a lo largo de este capitulo que
la aleacion eutéctica a veces no es la mejor opcidn, esto dependiendo de la aplicacion para la cual se
esté disefiando dicha aleacion. El diagrama de fase de la aleacion Sn-Sb se muestra en la figura 3.25
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Figura 3.25. Diagrama de fase de la aleacién Sn-Sb [18].

En caso de la aleacion binaria Sn-Sh, se ha tenido un particular interés en la aleacion Sn-5wt%Sb,
siendo que esta es candidata para ser sustituto de aleaciones con alto contenido de Pb, como lo es la
aleacion Sn-95wt%Pb y Sn-90wt%Pb [18].

Las aleaciones con un alto contenido de plomo son utilizadas en aplicaciones en las cuales las
condiciones de trabajo exigen un alto punto de fusion. El punto de fusion de la aleacion para soldadura
Sn-5Sb se ha registrado en 245°C [48]. Es posible realizar un anélisis de la microestructura de la
aleacion Sn-5Sh, de tal manera que, como en caso de las aleaciones binarias mencionadas, se encuentre
una relacion entre la misma y las propiedades mecanicas de la aleacion en cuestion.

En las aleaciones de tipo Sn-Pb, presentan una microestructura laminar y una laminar degenerada. En
el caso de las aleaciones con un alto contenido de Sh, presentan una dispersion de particulas
intermetalicas, tales como ShSn, las cuales se precipitan y se distribuyen dentro de la matriz [48]. De
manera mas especifica, es posible reconocer lo anteriormente mencionado en la figura 3.26, donde se
muestran los precipitados de ShSn dispersos dentro de la matriz —Sn [48].
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Figura 3.26. Microestructura de la aleacion para soldadura Sn-5Sb [48].

Los precipitados intermetalicos SbhSn presentes en la microestructura de la aleacién Sn-5Sb, proveen
de un refuerzo compuesto significativo que reduce la velocidad de fluencia a temperaturas inferiores
de 100°C. Una de las maneras de mejorar el rendimiento de la soldadura es introducir una segunda

fase de particulas. Estan pueden evitar el engrosamiento de la microestructura de la soldadura e inhibir
el crecimiento de grano [48].

Las propiedades mecénicas y eléctricas de la aleacion Sn-5Sb han sido reportadas y comparadas en
diferentes investigaciones con los resultados obtenidos para la misma aleacion, pero sometida a un
recocido a diferentes temperaturas [50]. Los resultados de estas comparativas y los detalles de cada
una de las aleaciones resultantes se muestran en la figura 3.27 y en la tabla 3.10.

Tabla 3.10. Propiedades fisicas de la aleacion Sn-5Sb con y sin tratamiento térmico [50].

Aleacion Esfuerzo de cedencia HV Resistividad eléctrica
[MPa] [MPa] [pQcm]
Sn-5wt. %Sh 43 12.9 15.3
Sn-5wt. %Sh — 49 14.7 16.2
Recocidaa 393 K
Sn-5wt. %Sb — 63.7 19.1 17
Recocida a 473 K

En latabla 3.10, registra a la aleacion Sn-5Sb recocida, se observa que se incrementan las propiedades
mecanicas en general, sumando que el tratamiento térmico beneficia la resistencia a la fluencia. Cabe
destacar que, la aleacion sin tratamiento térmico presenta una baja resistencia a la fluencia, esto puede
deberse a la deformacion en la red cristalina generada en el trabajo en frio sometida durante su
manufactura [50].

Otro hecho visible, es el incremento de la resistividad eléctrica, la cual se condicionado por el
tratamiento térmico [50].
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La aleacion Sn-5wt%Sh, presenta altas propiedades mecanicas, sin embargo, es de gran importancia
mencionar que la aleacion, Sn-5.5wt%Sb, ha reportado que posee una buena resistencia mecéanica y
buena resistencia a la fluencia [49]. Con la finalidad de establecer la relacion que existe entre las
propiedades mecénicas y la morfologia de la microestructura, de Sn-5.5wt%Sh se establece lo
siguiente. En primera instancia la manufactura de esta soldadura se realiz6 por fundicion y se
promueve la solidificacion direccional desde el fondo de la fundicion hacia su punto mas alto. Para
ello la colocacion de termopares en la fundicidn es un factor importante para establecer el perfil de
temperaturas dependientes del tiempo. La informacidn recabada se utiliza para establecer graficas de
posicion de la intercara metal-molde en funcion del tiempo. Posteriormente, con la ayuda de una
técnica numeérica, se ajusta a una funcion matematica de potencia de la forma P(t) = at?(a;b son
constantes), en la gréafica la derivada de esta funcion con respecto al tiempo establece los valores de
la velocidad de crecimiento, tal como se observa en la figura 3.28.
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Figura 3.27. Curva esfuerzo-deformacion de la aleacion Sn-5Sb con y sin tratamiento térmico [50].
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Figura 3.28. Velocidad de crecimiento, V1, como funcion de la posicién (P) medida desde el fondo de la fundicién [51].
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La determinacion de la velocidad de enfriamiento (T) a lo largo de las diferentes longitudes de la
fundicion fue posible por los datos recabos por los termopares en cada una de las posiciones
correspondientes en la fundicion.

Tal como se ha mencionado para otras aleaciones para soldadura, la microestructura de la aleacién es
uno de los puntos mas importantes de la misma, el cual se relaciona directamente con la posicién en
la fundicion durante la manufactura. En la figura 3.29 se muestra algunas microestructuras
transversales y longitudinales de la aleacion Sn-5.5wt%Sh obtenidos a diferentes longitudes de la
fundicion. La presencia de una matriz rica en estafio (Sn-B)y particulas intermetalicas de
estafio y antimonio prevalecen en el caso de las dos aleaciones mostradas en la figura 3.29 [51].

La microestructura que se muestra en las zonas mas cercanas al fondo de la fundicion se aprecia una
matriz con una morfologia celular seguida de una transicion a una morfologia dendritica,
caracterizando una inesperada transicion inversa dendritica/celular. La teoria menciona que las
transiciones de una morfologia a otra en la microestructura estan relacionadas con la velocidad de
crecimiento, siendo que a altas velocidades de crecimiento se dan transiciones del tipo
celular/dendritica. En el caso de las transiciones inversas, se ha reportado que estas suceden por el
incremento adicional en la velocidad de crecimiento, esto hace que se presenten transiciones inversas
del tipo celular/dendritica [51].

Para este caso en especifico, la reaccion inversa que se presenta en las zonas mas cercanas al fondo
de la fundicion con las altas velocidades de crecimientos, las cuales son apreciadas en la figura 3.29.
Es posible establecer los rangos de velocidad de crecimiento y enfriamiento a los cuales la transicion
inversa se hace presente.

La importancia de la microestructura para soldadura recae en la relacion que existe entre el
espaciamiento celular (1¢) y el espaciamiento dendritico primario (4:) con la velocidad de
enfriamiento y de crecimiento, ademas de que, existe un espaciamiento 6ptimo para la obtencion de
buenas propiedades mecéanicas.
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Figura 3.29. Microestructura de la aleacién Sn-5.5wt%Sh, considerada a diferentes posiciones de la fundicion [51].
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El incremento del contenido de soluto presente en la aleacion esta asociado con la disminucién del
espaciamiento celular. La mayoria de los procesos de solidificacion a nivel industrial ocurren bajo un
régimen de estado estacionario, donde el gradiente de temperatura y la velocidad de crecimiento no
puede ser controlada y varia libremente con el tiempo. Correlaciones entre la A1, A¢ han sido
establecidas, estas son mostradas en la figura 3.30 y 3.31, la cuales son caracterizadas por las leyes
de potencia 0.55 y 1.1, las cuales ha sido aplicadas en la literatura para cierto niamero de aleaciones.
Los estudios experimentales han demostrado que la relacion entre la microestructura y las
propiedades mecénicas de la aleacidn puede ser representadas mediante las formulas de Hall-Petch,
las cuales dependen de los espaciamientos de las interfaces celular, dendritica y eutéctica [51].

Para el caso del presente estudio citado, se observo que un espaciamiento celular mas fino trae consigo
la mejora de la elongacion, del esfuerzo ultimo y del esfuerzo de cedencia, un efecto opuesto se da
con el engrosamiento de las células. Para la aleacién Sn-5.5wt%Shb, la disminucion en el
espaciamiento celular (A¢), trae consigo el incremento en el esfuerzo de cedencia y ultimo, ademas
de un decremento en la elongacion. Sin embargo, después de la transicion de microestructura celular
a dendritica, las propiedades mecanicas antes mencionadas no son afectadas por la escala de la
estructura dendritica (la cual es mas gruesa que el celular). La fase SnSb se localiz6 a lo largo de
regiones intercelulares/interdendriticas y, como se menciond antes, actta como un refuerzo. Mientras
mas pequefio sea el espaciamiento que caracteriza la escala de la matriz f — Sn, mas homogéneamente
distribuida sera la fase SnSh, consecuentemente esta fase cumplird con mayor eficiencia su rol como
obstaculo para las dislocaciones [51].

Un aumento de la velocidad de enfriamiento la microestructura de la aleacion experimenta una
transicion inversa de morfologia dendritica a celular. Se han asociado valores aproximados de las
propiedades mecanicas de la aleacion cuando esta transicion sucede y se ha concluido que la
morfologia celular es capaz de mejorar las propiedades mecénicas en la aleacion Sn-5.5wt%Sb [51].
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Figura 3.30. Relacién entre el espaciamiento microestructural y la velocidad de enfriamiento [51].
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Figura 3.31. Relacién entre el espaciamiento microestructural y la velocidad de crecimiento [51].

En cuanto a la humectabilidad de las aleaciones Sn-Sh, se ha reportado que para la aleacién Sn-
5wt%Sh el dngulo de contacto sobre substratos de cobre y niquel ha sido de 13° y 14°, es posible
decir a partir de esto que esta aleacion en especifico posee una buena humectabilidad, esto en
comparacion con aleaciones que poseen una mayor concentracion de Sb, tal es el caso de la aleacion
Sn-10wt%Sh, la cual ha reportado angulos de contacto sobre cobre y niquel de 46° y 28° [49], lo cual

concluye que el incremento en la cantidad de Sb aumenta el &ngulo de contacto y por lo tanto una
peor humectabilidad.

3.1.8 Aleacién Sn-Au

En el capitulo anterior se hizo mencidn, de manera bastante simplificada, de algunos de los aspectos
mas importantes de la aleacién Sn-Au. Tal como se ha dicho para las demas aleaciones de este
capitulo, la aleacion eutéctica Sn-Au es la de mayor interés, a pesar de que esta aleacién tiene una
temperatura de fusién de 278°C, es una de las aleaciones libres de plomo mas populares para la
optoelectrénica. Sin embargo, la aleacion 30Au-70Sn, es una aleacion de alto costo y bajo
rendimiento en relacién con la deformacién pléastica [20].
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Figura 3.32. Diagrama de fase de la aleacion Sn-Au [51].

63



Otra aleacion de tipo eutéctico es Au20Sn (wt. %), esta es una soldadura de gran importancia en la
optoelectrénica por su alto esfuerzo de cedencia, lo cual hace que tenga mayor resistencia a la
fluencia. Consecuentemente, Au20Sn es una aleacion til para dispositivos que son sensibles a las
altas temperaturas de procesamiento, pero necesitan una buena resistencia a la fluencia. Por Gltimo,
la alta conductividad térmica de la aleacion Au20Sn (57 w/m°C) la hace particularmente util para
uniones en dispositivos de alta potencia, los cuales demandan una buena disipacion del calor [52].

Debido a que la resistencia mecanica, humectabilidad y otras propiedades fisicas de las aleaciones
Sn-Au son insuficientes en muchos de los casos, se ha optado por incluir un tercer elemento, tal es el
caso de Ag y Cu. Sin embargo, las aleaciones de Sn-Au todavia presentan desventajas, tales como
una pobre resistencia a la oxidacion y humectabilidad, baja resistencia al esfuerzo cortante y
formacion de vacios en las juntas de soldadura [20].

Es importante sefialar que la gran cantidad de compuestos intermetalicos presentes en las aleaciones
Sn-Au y en las aleaciones ternarias reducen el rendimiento de la deformacion plastica en estas
aleaciones [20].

Debido a las desventajas que presenta las aleaciones Sn-Au, se ha optado por el disefio de nuevas
aleaciones de Sn-Au, uno de los métodos que se ha aplicado sobre estas aleaciones es el disefio basado
en cumulos, este método es uno de los mas efectivos para desarrollar nuevos materiales. Aleaciones
ternarias de Sn-Au-Ag y Sn-Au-Cu han sido desarrolladas mediante este método dando mejoras
notables en cuanto a la humectabilidad en substratos de niquel y un aumento en la resistencia al
esfuerzo cortante en comparacion con las aleaciones binarias Sn-Au [20].

3.2 Compuesto intermetalicos presentes en las soldaduras

A lo largo de este capitulo se ha mencionado la presencia de compuestos intermetélicos, estos son
una parte muy importante cuando se analizan las propiedades mecéanicas de las aleaciones para
soldadura. La repercusién directa que tienen estos compuestos puede ser dentro de la microestructura
de laaleacién o cuando esta es aplicada sobre un substrato de Cu o Ni, cabe resaltar que en este trabajo
se resalto la humectabilidad de las aleaciones considerando su aplicacion sobre Cu.

Es preciso mencionar que los compuestos intermetalicos se presentan en cada una de las aleaciones
mencionadas a lo largo de este capitulo.

En el caso de la aleacion eutéctica Sn-Bi, se ha demostrado que la capa de compuestos intermetalicos
formada entre el substrato de cobre y la aleacion es producto del cobre y el estafio, pero no de bismuto
y el cobre.

El diagrama de fase de la aleacion Cu-Bi muestra que no existen fases intermetélicas ya que son
mutuamente insolubles debajo de los 270°C. Solo compuestos metaestables, CusBiz, han sido
reportados previamente. Por otro lado, Sn y Cu pueden formar los intermetalicos CusSn y CueSns
[30].

En el caso de las aleaciones Sn-Zn, cuando son soldadas sobre substratos de cobre, la morfologia de
los compuestos CusZng parece tener una apariencia granular. Una capa de compuestos intermetalicos
de CusZng tiende a formarse en este tipo de soldaduras [54].

Las aleaciones de tipo Sn-Cu también contiene particulas intermetélicas CueSns, la formacion de
compuestos intermetélicos durante el proceso de soldadura es inevitable. En estas aleaciones se ha
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registrado que la aleacion Sn-0.7Cu sobre substrato de cobre tiende a formar compuestos
intermetalicos del tipo CugSns y CuzSn [36].

Para las aleaciones de Sn-In, se menciond la formacion de fases intermedias en la solidificacion, tal
como lo es el In3Sn, sin embargo, la reaccion en la intercara cuando la soldadura interactta con el
substrato de cobre, esto debido a la alta solubilidad del Cu en Sn-In, traen como resultado la formacion
de capas intermetalicas de Cuz(In, Sn) y CuzIn3Sn. Otros estudios similares han reportado la aparicion
de dos capas de compuestos intermetalicos, las cuales consisten en CuzIn [19].

En el caso de las aleaciones Sn-Ag, se mencion0 la presencia de compuestos intermetalicos AgsSn en
la microestructura, sin embargo, se ha reportado para la aleacion Sn-3.8wt. %Ag sobre substrato de
cobre la presencia de CusSny CusSns que aparecen con mas frecuencia en las
aleaciones binarias [46].

En caso de las aleaciones de Sn-Sbh, los compuestos intermetalicos ha sido investigados a mayor
profundidad. El diagrama de fase del sistema ternario Sn-Sh-Cu ha mostrado una region de
solubilidad mutua existiendo entre dos fases isomorfas, CuzSn 'y CusSb, las cuales han sido nombradas
como 4. La reaccion interfacial en el proceso de soldadura ha sido investigada para estas aleaciones
sobre substratos de cobre a 260°C. Se ha detectado la presencia de Sb en CusSns Yy las fases &, y Sb
no tiende a formar compuestos intermetalicos [55].

Por ultimo, el comportamiento de las aleaciones Sn-Au en el proceso de soldadura muestra
variaciones dependiendo de las condiciones en el proceso. Por ejemplo, se ha registrado que, a una
temperatura de 240°C por dos minutos, las capas de compuestos intermetalicos que tienden a formarse
en la intercara son AuSn y AusSn. Cabe destacar que estos compuestos intermetalicos tienden a estar
también cuando la soldadura es aplicada sobre un substrato de Ni [52].

Si bien la existencia de los compuestos intermetalicos en las aleaciones para soldadura es inevitable,
la adicion de diferentes elementos a ciertas aleaciones binarias ya mencionadas es uno de los métodos
mas efectivos para disminuir la aparicion de los compuestos intermetalicos en cuestion.

3.3 Analisis de los problemas microestructurales en las aleaciones

A lo largo de este capitulo se han mencionado los problemas que se presentan en la microestructura
de las aleaciones para soldadura, de tal forma que se han establecido relaciones entre la escala de esta
con parametros de importancia en la solidificacion.

Si bien la solidificacion es uno de los temas mas estudiados cuando se trata de aleaciones, la
consideracion de un par de cuestiones importantes puede ser bastante Gtil cuando se esta disefiando
una aleacion que sera posteriormente utilizada en soldaduras.

Si bien la nucleacion es uno de los temas que ya se ha mencionado en este trabajo repetidas veces, la
consideracion de las diferencias entre la nucleaciéon homogénea y heterogénea es de gran importancia,
y esto se debe principalmente al sobre enfriamiento y el subenfriamiento cinético.

La morfologia dendritica, celular y globular, asi como la presencia de particulas intermetélicas en las
aleaciones antes mencionadas son resultado del control de los parametros en la solidificacion.

Para las aleaciones Sn-Bi se ha reportado que, durante la solidificacion de concentraciones eutécticas,
existe un subenfriamiento promedio de 10-20°C mientras que para aleaciones que no son eutécticas
presentan un subenfriamiento muy cercano a cero.
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Recordando lo descrito en este capitulo, la microestructura de la aleacién eutéctica Sn-Bi es laminar
con algunas particulas de Bi precipitado, de tal forma que cuando el porcentaje en peso del Bi
aumente la cantidad de particulas aumentara y viceversa.

Las razones por las cuales el subenfriamiento esta dado de manera general ya han sido mencionadas,
en este caso es posible teorizar que la formacidon de las particulas en el proceso de solidificacion es la
causante del subenfriamiento llevado a cabo en la aleacion eutéctica. Si bien se ha mencionado que
el subenfriamiento es casi nulo en aleaciones Sn-Bi que no son eutécticas, la razon principal seria la
disminucién de la cantidad de Bi, esto traeria consigo el decremento en la cantidad de particulas
precipitadas, por lo que las alteraciones en la morfologia de la intercara serian menores, exceptuando
parametros como lo son el gradiente de temperatura, la velocidad de crecimiento y la velocidad de
enfriamiento, darian como resultado subenfriamientos muy bajos.

La segregacion es uno de los puntos mas importantes en el proceso de solidificacion, de tal manera
que la redistribucién del soluto producida en este proceso es la causante de la mayoria de los
problemas en las aleaciones binarias. En el caso de las aleaciones Sn-Bi, se reporta que la solubilidad
de Bi en Sn se reduce drasticamente de 21 wt. % en el punto de fusién eutéctico (139°C) hasta
aproximadamente 4 wt. % a 20°C. Esta reduccién en la solubilidad es otra razén por la cual la
estabilidad de la intercara se ve alterada, lo que trae consigo, si bien no un cambio en la morfologia
de la microestructura en general, si la aparicion de particulas precipitadas de Bi y por lo tanto va
generar un mayor subenfriamiento.

El subenfriamiento en la intercara esta intimamente relacionado con la morfologia de esta; en el caso
de aleaciones eutécticas, se han establecido ciertas pautas, las cuales han ayudado a determinar la
morfologia de la intercara de ciertas aleaciones, para ello se presenta la tabla 3.11.

Tabla 3.11. Morfologia de las aleaciones eutécticas [11].

Microestructura Morfologia de crecimiento de Ejemplos
fases eutécticas
Regular No facetada/ No facetada Sn-Pb, Al-Zn
Complejo-regular No facetada/facetada Al-Si, Sn-Bi
a) Irregular No facetada/facetada Al-Si, Fe-C
b) Irregular Facetada/facetada

En latabla 1.3 se establecid una correlacién basada en la entropia de fusion de los metales y la constante
de los gases, siendo que en esta tabla se han establecido rangos en los cuales esta correlacién pude
predecir lamorfologia de la intercara. Sin embargo, latabla 3.11 establece la morfologia de los metales
regules en conjunto con los semimetales y semiconductores. Todos los metales regulares solidifican
con intercaras no facetadas. Aungue los semimetales y los semiconductores solidifican usualmente
con intercara facetada, solidificaran con una cara no facetada en ciertas condiciones de velocidad de
solidificacion y de gradiente de temperatura.

Las aleaciones eutécticas compuestas de una fase metélica y de una de semiconductor tienen
generalmente una estructura de tipo complejo-regular o irregular, por ejemplo, Al-Si o Al-Ge. La
razén para la correlacion de la tabla 3.11 es probablemente el subenfriamiento cinético que hay entre
los materiales facetados y no facetados. Cuando ambas fases son no facetadas, el subenfriamiento
cinético es de aproximadamente 0.02°C, lo cual es bastante cercano a la temperatura eutéctica y la

66



intercara solido-liquido es generalmente isotérmica y desde luego planar. Sin embargo, para le caso
facetado-no facetado el subenfriamiento cinético alcanza valores de 1 a 2°C.

En el caso de las aleaciones Sn-Bi, corresponden a una microestructura complejo regular, por lo cual
presentan subenfriamiento, sin embargo, en este capitulo se menciond una microestructura laminar
con particulas precipitadas de Bi. La presencia de particulas es un hecho que se repite en aleaciones
binarias, como lo es la aleacion Sn-Zn, la cual presenta una microestructura con algunas particulas
con morfologia de aguja y globulares, las cuales estan constituidas de Zn.

Si bien ambas aleaciones para soldadura se consideran resistentes, sobre todo la aleaciéon Sn-Zn, su
desventaja recae en la fragilidad de ambas, causada principalmente por las particulas precipitadas, las
cuales a su vez son un indicio temprano de mala humectabilidad por parte de la aleacién.

Haciendo hincapié en las reglas basicas de la solubilidad solida, la consideracion de las estructuras
cristalinas de los elementos en las aleaciones es muy importante. Esto debido a que la morfologia de
la microestructura de las aleaciones crea bastantes conflictos respecto a la humectabilidad, siendo que
en las aleaciones de Sn-Bi y Sn-Zn, y las demas citadas en este capitulo, se observa la discrepancia
en las electronegatividades y la estructura cristalina de cada elemento, siendo factores que se
relacionan con los enlaces quimicos presentes en la aleacidon, la morfologia de los granos, la tension
superficial, la energia de superficial y por tanto la humectabilidad que se espera de la aleacion.

La descripcién de los limites de grano entre dos cristales se ha definido por cinco grados de libertad,
tres de ellos especifican la orientacion de un grano respecto al otro y dos grados especifican la
orientacion del limite respecto a uno de los granos [11]. Si la discordancia en la orientacion entre dos
cristales es bastante pequefia, el limite entre ellos se llama limite &ngulo pequefio, en el caso contrario,
cuando la discordancia en la orientacion entre dos granos es bastante grande, el limite entre ellos se
llama limite de angulo alto. En los metales policristalinos méas del 90% de todos los limites de grano
son de angulo alto, ya que la probabilidad de que los tres angulos de orientacion sean bajos es muy
pequefia [11].

La energia de intercara es una medida de la energia por unidad de area de la region de la intercara
menos la energia por unidad de &rea de esa region sin una intercara. Frecuentemente es Util considerar
la energia de intercaras dividida en dos formas, energia de deformacion eléstica y energia quimica.
Cuando un atomo es desplazado de su sitio reticular por alguna fuerza o esfuerzo se produce energia
de deformacidn. La energia quimica corresponde a la energia de los enlaces quimicos no deformados
y su magnitud depende del nimero y resistencia de estos enlaces.

La energia de quimica del limite de angulo alto es grande, ya que el nimero y resistencia de los
enlaces quimicos para un atomo en el limite son bastantes diferentes de aquellos para un atomo que
no pertenece al limite [11].

La tension superficial mencionada en el capitulo 1, es uno de los factores més importantes para la
minimizacion de la energia libre Helmholtz, se relaciona directamente con el nimero de enlaces
quimicos rotos por unidad de area, la energia de enlace y con la energia superficial. Parte de lo anterior
descrito queda representado de la siguiente manera:

No. de enlaces quimicos rotos

y ] - energia/enlace

‘unidad de area de superficie formada
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La tension superficial en un cristal es anisotrdpica. Generalmente los planos de méas alta densidad
atdmica presentan valores de tension superficial mas bajos [11].

Por todo lo anterior mencionado, queda claro la relacion de la tension superficial con la energia de
los enlaces quimicos, y por lo tanto con los limites de grano de angulo alto, lo que a su vez esta
relacionado con los metales policristalinos.

Debido a que la tension superficial parece ser la parte central al analizar el crecimiento de los granos,
es posible teorizar como minimizar la misma, ya que, al minimizar la energia libre superficial,
disminuye el subenfriamiento, la energia libre de Helmholtz, y al ser minima, condiciona la naturaleza
de la conjuncion de los limites de grano en los bordes.

La eleccion de metales con una electronegatividad y una estructura cristalina similar condiciona el
carécter de los enlaces quimicos en la aleacion, como ejemplo la aleacién Sn-Zn, muestra la
formacion de particulas de diferentes morfologias en la microestructura, las cuales aportan resistencia
mecanica, pero también dejan ver que la tension superficial entre la matriz y las particulas es alta,
esto consecuentemente afecta la formacion de los granos y deja en evidencia la mala humectabilidad
que la aleacion tendra.

Para las aleaciones Sn-Cu y Sn-Ag la presencia de particulas intermetalicas en la microestructura es
una constante en ambas aleaciones, a pesar de que la electronegatividad de Ag y Cu son similares a
la de Sn, la formacidn de compuestos intermetalicos tiene lugar, esto podria deber a la discrepancia
en las estructuras cristalinas y al radio atomico de los elementos involucrados, el gradiente de
temperatura, la velocidad de enfriamiento, la velocidad de crecimiento y de la concentracion de Cu o
Ag en la aleacidén. Una manera de comprobarlo anterior dicho es la comparativa que se realiz6 en este
capitulo de la aleacion eutéctica Sn-0.7wt%Cu con la aleacion Sn-2.8wt%Cu, la presencia de
compuestos intermetalicos en ambas aleaciones era inevitable, sin embargo, la morfologia de las
particulas intermetalicas en la aleacion Sn-2.8wt%Cu es distinta a la de la aleacion eutéctica, a su vez

, cuando la concentracion de Cu va disminuyendo en la fundicion estd en funcion de la posicion
debido a la macrosegregacion inversa. Por lo que los compuesto intermetalicos van disminuyendo
conforme se aumenta la altura, lo cual se relaciona con la velocidad de crecimiento, la velocidad de
enfriamiento y la escala de la microestructura. La influencia de las compuestos intermetélicos en la
humectacion de la microestructura es evidente en ambos casos, y es un indicio de la medianamente
buena humectabilidad que tendria la aleacion. El caso es el mismo para la aleacidn eutéctica Sn-Ag,
la variacion de las propiedades fisicas con la posicion en la fundicién es un hecho, la formacion de
compuestos intermetalicos a lo largo de la matriz se da y es un indicio de la mala humectabilidad, en
comparacion con otras aleaciones aqui presentadas.

Para el caso de las aleaciones Sn-In y Sn-Sh, demostraron tener angulos de contacto bajo, con
microestructuras en la que los compuesto intermetalicos estaban presentes, sin embargo para la
aleacion Sn-In, la concentracion de Sn demostr6 ser uno de los factores de mayor influencia en la
microestructura, debido que a la concentracion de compuestos intermetéalicos aumentan de manera
proporcional a la cantidad de Sn en la aleacién, lo que resulta en la deformacion de los granos y una
microestructura mas inestable.

Para las aleaciones Sn-Sh, la microestructura presenta particulas intermetalicas, sin embargo, la
dependencia de la posicion en la fundicion y la obtencién de las mejores propiedades mecanicas en
estas aleaciones sigue presente, a pesar de ello, los intermetalicos no parecer tener una afectacion en
la misma.
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En este punto y realizando una comparativa de las caracteristicas basicas de los elementos
involucrados en cada aleacion, se puede teorizar lo siguiente:

La electronegatividad entre los elementos involucrados en las aleaciones para soldadura debe de ser
bastante parecida, es visible, para la aleacién Sn-Pb, que esta no repercute en gran medida con la
obtencion de bajas tensiones superficiales y por lo tanto posee buena humectacion en la
microestructura, sin embargo, la valencia del plomo es idéntica a la del estafio, su estructura cristalina
es muy distinta, el radio atbmico guarda una diferencia de 9 [pm], esto se repite en elementos como
lo es el indio y el antimonio, estos guardan una diferencia 11[pm] y 12[pm] en los radios atdmicos,
diferentes electronegatividades y estructuras cristalinas que no discrepan tanto a la del estafio. No
obstante, la discrepancia en la valencia del indio y del antimonio con el estafio es notable.

La buena humectabilidad en las aleaciones para soldadura es prevista desde la microestructura, siendo
el factor central de la humectacion es la tension superficial y esta es minima cuando hay una gran
densidad atomica, se establece que la diferencia en los radios atdmicos ideal, esta entre 10 y 11pm,
la valencia condiciona los enlaces quimicos, por lo que tendré repercusion en los limites de grano de
la aleacidn, y la similitud de las estructuras cristalinas condicionara una menor discrepancia en los
limites de grano, esto afectara directamente la densidad atdmica en todas direcciones por lo que habra
una mayor probabilidad de que haya méas planos con una mayor densidad atémica, lo que se traduce
en una menor tension superficial y todas las repercusiones que tiene esta en la microestructura.

Asi como se ha encontrado un punto central que repercute en un problema que permanece constante
en todas aleaciones binarias para soldadura. El control de otros parameros ya mencionados afecta
directamente las propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas. Por lo que el establecimiento de
ecuaciones y condiciones que permitan obtener la mejor aleacion para soldadura se vuelve una
necesidad latente.

3.4 Parametros de importancia dentro de las aleaciones para soldadura

La implementacién de la solidificacion unidireccional hacia arriba es una constante en la manufactura
de todas las aleaciones binarias para soldadura. Lo anterior es debido a la relacién entre la morfologia
de la microestructura y la posicion en la fundicion, esta siendo medida siempre desde el fondo de esta.

Los parametros de la solidificacion que muestran una relacidn directa con las propiedades fisicas de
la aleacion resultante son:

e Gradiente de temperatura

¢ Velocidad de crecimiento

¢ Velocidad de enfriamiento

e Composicion especifica de la aleacion

Estas relaciones pueden ser directa o inversamente proporcionales y toman como referencia en la
microestructura al espaciamiento dendritico secundario, ancho de particulas intermetélicas, didmetro
aproximado de particulas con morfologia globular, espaciamiento celular y espaciamiento
interlaminar. En términos generales, cuando se habla de la microestructura de las aleaciones o para
soldadura, en la mayoria de los casos se han observado en la microestructura redes dendriticas o
celulares de contenido de soluto que varia continuamente. Aunque siempre se debe de considerarse
la presencia de porosidades y de inclusiones en la microestructura generada [51].
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Se ha establecido de manera general que las dos morfologias pueden ocurrir bajo un gran rango de
velocidades de crecimiento, con una transicion de morfologia celular a dendritica. Normalmente
ocurriendo a la par de un incremento en la velocidad de crecimiento. Un incremento adicional en la
velocidad de crecimiento puede traer consigo el cambio de la morfologia dendritica de nueva cuenta
una morfologia celular, caracterizando una transicion inversa que conduce a la llamada alta velocidad
celular [51].

La fatiga térmica es una de las propiedades mas importantes dentro de las aleaciones para soldadura,
si bien no se han realizado muchas investigaciones tomando en cuenta la mejora de esta propiedad en
especifico, su consideracion en las aleaciones binarias esta presente y se establece que esta mejora
con la adicidn de un tercer elemento en la aleacién binaria.

Se ha reportado que la humectabilidad en las aleaciones binarias en si misma, es deficiente en
comparacion con la que es posible obtenerse con aleaciones ternarias, siendo que la adicion de ciertos
elementos que mejoran la humectabilidad y las cantidades pueden estar sujetos a como este tercer
elemento afecta las ademas propiedades de la aleacidn, de tal forma que es necesario establecer reglas,
varias de ellas relacionadas con la morfologia de la microestructura, las cuales establecen hasta que
nivel es adecuado introducir un tercer elemento sin perder la estabilidad.

Se mencion6 en el capitulo 1 los modelos matematicos de interés para la determinacién de la
temperatura de intercara, la composicion del sélido y el liquido en la intercara, asi como el coeficiente
de distribucion. Para lograr un crecimiento planar, es necesario obtener una intercara sélido-liquido
que sea microscopica y macroscopicamente planar. La forma en que esto se logra es por medio de
una solidificacion direccional controlada con un horno con condiciones favorables y evitando la
conveccion en la fusion. Lo Gltimo mencionado es alcanzado evitando la inestabilidad en la interfase
debida al sobreenfriamiento constitucional [14].

En general el transporte de soluto durante la solidificacién direccional en la ausencia de conveccion y

[{3 1)

con una intercara planar puede ser descrita, en direccion de “z”, por una ecuacion difusiva
unidimensional.

02¢C 10C
32 - Dot (3.1

La ecuacion 3.1 debe ser resuelta para la composicion C en el liquido y en s6lido sujetas a las
condiciones en la intercara dadas por:

CS = k()CL (32)

02Cs 02C;
Dsﬁ— DL67= v(C,—-C,) .. (33)

Donde Dsy D, son el coeficiente de difusion del solido y el liquido. El uso de ko en la ecuacion 3.2

corresponde a que se asume un equilibrio local y puede ser modificado por solidificacion rapida
utilizando la ecuacion 1.17.

Cuatro casos limitantes del transporte difusional y la distribucion del soluto pueden ocurrir durante
la solidificacion frontal del plano unidireccional [14].
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3.4.1 Enfriamiento en equilibrio

En este caso la intercara sélido-liquido avanza tan lentamente que la difusion en ambas fases mantiene
un equilibrio global todo el tiempo. Si el diagrama de fase predice que el s6lido sera de una sola fase,
cualquier diferencia en la composicion del sélido y liquido ocurriendo durante el proceso de
solidificacion desaparecera después de que la solidificacion este completa. En términos cuantitativos,
un namero Peclet (Pe), definido por:

LoV
Pe = (34)
D

Donde V corresponde a la velocidad de solidificacion. Para cada una de las fases, especialmente la
solida, debe ser méas pequefio que la unidad, donde L, es el largo de la muestra [14].

3.4.2 Mezcla liquida completa sin solucion sélida
Las condiciones consideradas en este caso limitante son:

e Mezcla completa del liquido
e Sin difusion en estado solido
e Densidades iguales y constantes en el sélido y el liquido
e Equilibrio local en la zona de la intercara sélido-liquido

El asumir una mezcla completa en el liquido y la ausencia de difusién sélida es debido a que la
difusién en el liquido es tipicamente de un orden de magnitud mayor que en el sélido.

Si se toma en cuenta el modelo de solidificacion en una barra, cuando una fraccion de esta barra, f,
se solidifica, la concentracion del liquido remanente es obtenida a partir de la siguiente ecuacion
diferencial:
dc, 1-—kg
€, 1—fs

La cual es facilmente integrada si se considera que ko como una constante:

df; ... (3.5)

CL=Co(1—fOk 1 ... (3.6)

Donde Cy es la composicién nominal de la aleacién. Después de que el enfriamiento es completado,
este proceso deja una distribucion del soluto en el sélido dado por:

Cs = koCo(1 — fs)ko_l .. 3.7)

Donde f; es tomado como una distancia fraccionaria de la barra. En este modelo, la geometria planar
de la intercara no es una consideracion indispensable si el efecto Gibbs-Thomson es despreciado, y
las ecuaciones son validas para cualquier morfologia en la intercara siempre y cuando f; sea tomado
como fraccion de volumen. Las ecuaciones 3.6 y 3.7 pueden ser consideradas en un numero limitado
de casos, ya que en la mayoria de los sistemas reales se tiene al menos algo de difusién sélida y algin
nivel de mezcla liquida incompleta. Para aleaciones eutécticas, la composicion del liquido puede
alcanzar la composicion eutéctica. En este caso, el liquido remanente se enfriara como una mezcla
eutéctica. Para casos donde ko depende de la composicion, la ecuacion 3.7 puede ser integrada
numeéricamente [14].
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3.4.3 Difusion sélida durante la solidificacion

Si se considera que hay difusidn solida durante la solidificacién y una mezcla completa en el liquido,
la aproximacidn del gradiente de concentracion del soluto en la intercara solido-liquido este dado por
las siguientes ecuaciones:

fg ko—l

m wes (3.8)

C: = kOCO [1 -

(ko—1)
Cs= koCO[l — fs (1 — 2a9k0)](1_2“9k0) (39)

La ecuacion 3.8 considera el caso en el que la velocidad de solidificacion es constante y la ecuacion
3.9 considera el caso en el que se da un crecimiento parabolico. El pardmetro a, es una medida de la
extension de la difusion del soluto en el sélido y se define como:

Dgtf

= ——.. (3.10
Qg 12, (3.10)
Donde tf es el tiempo local de solidificacion, que, en el caso mas simple donde la velocidad de

solidificacion es constante, esta dado por V/Lo.

Las ecuaciones 3.8 y 3.9 son buenas aproximaciones solo cuando ay <« 1, con una difusion sélida
limitada durante el proceso de solidificacion. Sin embargo, los problemas ocurren cuando ag toma
valores mayores. Se ha postulado una variable empirica, Q, aplicable para un crecimiento parabdlico,
dada por:

1.1 1
Q=as[1—exp (- a—g) - Eexp (= 207)] . (311)

El valor Q es entonces utilizado para remplazar ag en las ecuaciones 3.8 y 3.9 [14].
3.4.4 Enfriamiento controlado por difusion en estado estacionario.
En este caso las consideraciones son las siguientes:

e Sin difusién en estado solido
o Densidades iguales y constantes en el s6lido y el liquido
e Equilibrio local en la zona de la intercara sdlido-liquido

Para este caso especifico, la mezcla en el liquido no es completa y es gobernada por la difusion. En
este caso tres distintas regiones ocurren: una transitoria inicial, una region de estado estacionario y
una transitoria final. La primera regidon es requerida para establecer la capa limite en estado
estacionario de soluto que se encuentra delante de la intercara y la tercera region surge de la
interaccion de la capa limite en estado estacionario con la parte final del espécimen. La capa limite
difusiva en el liquido que se encuentra delante de la intercara sélido-liquido es una region del sistema
que transporta el soluto faltante desde transitorio inicial en el sélido y mantiene una composicion
solida constante en la zona central de la barra, n6tese que se establecié que la mayoria de los modelos
matematicos y explicaciones se han planteado tomando como ejemplo la solidificacién en una barra
[14].



El movimiento de la capa limite cambia la composicion del liquido de la intercara de Co a Co/ko, Y
desaparece la final del proceso de solidificacion por “deposicion” del soluto en el transitorio final.

a b

L

.l’~\> NN

Co/ko

AZ N — r— 1

Figura 3.33. Desarrollo del transitorio inicial y final durante la solidificacion planar controlada por difusion en estado
estacionario para una aleacion de composicion Co [14].

Cuando la condicion del estado transitorio ha sido alcanzada en la regién central de la barra, la
distribucion del soluto en el liquido en el frente de la intercara esta dada por:

1— kg
ko

exp (—%z)] ..(3.12)

CL = CO [1 +
Donde D;es el coeficiente de difusion del soluto en el liquido y z es la distancia medida desde la
intercara. Es importante recalcar que cuando concentracion del liquido en la intercara es Co/ko Se
produce una composicion solida de Co. En la ecuacién 3.12, el grosor de capa rica en soluto esta dado
por la distancia caracteristica, D, /V [14].

3.4.5 Efectos convectivos-Enfriamiento con mezcla parcial de liquido (capa limite aproximada)

La conveccidn natural es muy dificil de eliminar de las aleaciones metalicas liquidas debido a su baja
viscosidad y alta densidad, asi que se podria esperar que se obtuviera generalmente una composicion
uniforme en el liquido. Sin embargo, por la condicién de no deslizamiento, la velocidad de un fluido
que pasa por una tuberia en la zona de contacto entre la pared y el fluido debe caer siempre a cero.
Por esta condicidn siempre esta presente en la pared una capa limite de fluido fluyendo laminarmente.
Una capa limite tal esta siempre presente en el liquido y en la intercara sélido-liquido, e inhibe una
composicién uniforme del liquido [11].

La conveccion natural debida al soluto o a los gradientes de temperatura en el liquido, o la conveccion
forzada, debida a la rotacién del cristal o fuerzas electromagnéticas, dificilmente influyen en la
segregacion. El flujo de fluidos tiene consecuencias tecnolGgicas importantes para todo el
procesamiento de materiales para la electronica debido a que la distribucién del soluto determina la
calidad de los componentes [14].
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Para esta aproximacion, una capa difusiva de grosor &, es considerada cerca de la intercara fuera de

la cual la composicion de liquido se considera uniforme por la convencion. Una expresion general

para un coeficiente de distribucion efectivo ha sido obtenida:
ko

ko + (1 —kq)exp [(B—IL/) /’.;—i]

La distribucion del soluto esta dada por la siguiente ecuacién:

Cs = keppCo(1 — f)kerf —1 ...(3.14)

El flujo de fluido afecta la distribucion del soluto a través del parametro Vég/D;, en la ecuacién. Para
una convencion vigorosa en el liquido, §p = 0y k.rr — ko. Para considerar como despreciable la
conveccion, 8 > oy ke — 1,y la ecuacion 3.14 da un perfil de soluto constante. Estos modelos
han tenido bastante éxito en el modelado de segregacion axial en presencia de conveccion laminar o
turbulento durante el crecimiento del frente de solidificacion planar [14].

3.4.6 Velocidad de solidificacion

La velocidad de solidificacion se controla por el flujo térmico. Esto puede ilustrarse por un balance
térmico simple en la intercara de una barra de solidificacion, un ejemplo ya conocido.

El balance térmico implica tres términos.

e Flujo térmico difusivo desde el liquido hacia la intercara —k;(dT/dZ) ,.

e Flujo térmico difusivo desde la intercara hacia el sélido —k,(dT/dZ) .

¢ Flujo térmico generado por el calor latente de la intercara, —LpV, donde L es el calor latente
por gramo, p es la densidad, V es la velocidad de la intercara, y k; y ks son las

conductividades térmicas del sélido y del liquido, respectivamente:

dr dT
—k.—) =—-k;(—) —LpV .. (315
ks (), = —ki(gp) ~LeV - (319)

Los tres térmicos se escriben con un signo negativo, ya que los flujos estan todos en la direccion
negativa y cada uno de los términos individuales son cantidades positivas [11]. Resolviendo para la
velocidad de la intercara se tiene:
- ko(dT/dZ)s — k,(dT/dZ),
= 7
3.4.7 Estabilidad de la morfologia en la intercara planar

..(3.16)

Los perfiles de temperatura y de soluto para ko < 1, como funcion de la distancia, z, desde la intercara
planar solido-liquido para un crecimiento a una velocidad V (crecimiento restringido) son mostrados
en la figura 3.33. Un anélisis lineal de estabilidad en la intercara fue aplicado considerando una esfera
en crecimiento para posteriormente aplicar este andlisis a un plano, todo esto bajo condiciones de
equilibrio local en la intercara y considerando isotrdpica la energia de superficie. Una extension de
este andlisis se da cuando se considera la cinética anisotropica y la energia superficial.
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El andlisis comienza por la perturbacion de la forma planar de la intercara sélido-liquido creciendo
en direccidn de z expresado de la siguiente manera:

2mix
z=40exp (ot +T) .. (3.17)

Donde 6 es la amplitud de la perturbacién, A es la longitud de onda, y o es el crecimiento (o
decaimiento) de la tasa de perturbacién. El valor de o es determinado por la solucion de las ecuaciones
en estado estacionario de flujo de calor y de difusion con las condiciones de frontera apropiadas para
valores pequefios de & (teoria lineal). La intercara planar permanece estable si la parte real de o es
negativa para todos los valores de A. Las condiciones que dan la demarcacion estabilidad-
inestabilidad (o = 0) reducen a una ecuacion con tres términos que corresponden a los tres factores
que contribuyen a la estabilidad de la intercara en general, los cuales son el campo térmico, el campo
de soluto y las fuerzas de capilaridad donde T es la capilaridad. La ecuacidon de estabilidad es:

AT, T

G—mLGcfc‘F 12

=0 ..(3.18)

El pardmetro G es el gradiente de temperatura ponderado por conductividad y esta dado por:

_ KsGs + K,G,

- (319)

Donde K= (K, + K})/2 es la media de las conductividades térmicas liquida y sdlida. EI parametro
G es el gradiente de composiciéon en el liquido, el cual para una intercara planar que se mueve a una
velocidad constante, es obtenido con ayuda de la ecuacién 3.12 y da como resultado lo siguiente:

 VCoky—1)

= ..(3.2
=g (320)

El parametro . es usualmente iguala a la unidad. Sin embargo, ¢ puede desviarse significativamente
de la unidad bajo condiciones de solidificacion rapida, donde VA/2D;, > 1. En general este valor esta
dado por:

=1+ 77 - (3:21)

-2k~ 1+ (%) |

Técnicamente laecuacion 3.18 es correcta cuando VV1/2a es pequefio, donde a es la difusividad térmica
solida o liquida. Esta condicién casi nunca es quebrantada incluso si se presenta una rapida
solidificacion. En la ecuacién 3.18, al realizar las respectivas sustituciones, si del lado derecho de la
ecuacion tiene un signo positivo, la intercara es estable. El primer término es de estabilizacion para
gradientes de temperatura positivos: si el gradiente de temperatura es negativo (crecimiento dentro
de una aleacion fundida sobreenfriada), este término es desestabilizante. En conclusién, una intercara
planar en materiales puros es solo inestable para el crecimiento en una masa fundida sobreenfriada.
El segundo termino representa el efecto de la difusion del soluto en el liquido y, tiene un efecto
desestabilizante. El tercer termino, envuelve la capilaridad, tienen una influencia estabilizante para
todas las longitudes de onda, aunque su efecto es mayor en las longitudes de onda cortas. Este es el
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tipo de efecto estabilizador que se espera de la energia superficial que tiende a promover una intercara con

menor &rea y una morfologia planar [14].

T Constitucional
b !t

'¥ Pendiente Gy,

Temperatara

Pendiente Gg

Pendiente G,

Pendiente

Figura 3.34. Perfiles de temperatura y soluto para kg < 1 como funcién de la distancia z medida desde la intercara
solido- liquido cuando el crecimiento esta restringido a una velocidad [14].

Existen dos casos para el crecimiento de la intercara:

Si el crecimiento de la intercara sucede a bajas velocidades, las fuerzas capilares son pequefias
y pueden ser despreciadas; el criterio de estabilidad es:

Si la intercara crece a una alta velocidad, las longitudes de onda inestables se vuelven
pequefias y domina la capilaridad. En este caso, la estabilizacién debida al gradiente de
temperatura es despreciable y se obtiene la condicion absoluta de estabilidad [14]:

174 2
myGe < koTpT (D ) .. (3.23)

D,
myCo(ko — 1)Dy,

V> . (324)

3.4.8 Sobreenfriamiento constitucional

La teoria determina que si cualquier parte del liquido, que esta delante de una intercara en
movimiento, esta sobreenfriado con respecto a la temperatura local liquidus. Se considera que la
distribucion de soluto enfrente de la intercara esta dada por la ecuacion 3.12 y la temperatura liquidus
para la composicion de cada uno de los puntos enfrente de la intercara esta dada por:

v
T, (2) = Ty +m,Co |1 + ——C exp (——z)] ..(3.25)
kO DL
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La temperatura del liquido que se encuentra delante de la intercara no perturbada debido al gradiente
de temperatura, Gy, €s:
mCy
T,(z) =T,y + o + G,z ...(3.26)

En la figura 3.34 se muestran tres diferentes perfiles de temperatura. Para el caso (b), la temperatura
es menor que la temperatura local de liquidus T}, (z) (hombrada como T cosntitucionat ) Para un rango
de valores de z se dice que el liquido esta constitucionalmente sobreenfriado. Como consecuencia la
intercara solido-liquido se vuelve inestable. Para el caso (a), donde la temperatura excede T}, (z),
corresponde a una intercara sélido-liquido estable. Para el caso (c), se trata de un caso critico [14].
La intercara seré estable para:

ﬂ > m,Co (ko — 1)
/2 D, kg

Se han llevado a cabo experimentos, en los cuales se han controlado la concentracion del sélido y el
gradiente de temperatura del liquido y la forma de la intercara ha sido determinada por una variedad
de técnicas. Estos experimentos demuestran que el modo de transicion de una intercara plana a una
dendritica depende de la composicion de la aleacion [14].

.(3.27)

En términos generales se ha mencionado los pardmetros y las ecuaciones para preservar la estabilidad
en le procesos de solidificacion. Se lleg6 a la conclusion de que la velocidad de solidificacion es uno
de los parametros méas contundentes dentro de las ecuaciones que sirven para determinar la
estabilidad de la intercara. Siendo que esta velocidad de solidificacion esta relacionada con la forma
en que la capilaridad afecta los criterios de estabilidad, lo que a su vez se relaciona con la
consideracion o no del gradiente de temperatura en cada uno de los criterios de estabilidad.

Es un hecho que la capilaridad esta relacionada con la tension superficial, y se ha planteado que la
tension superficial es uno de pardmetros mas importantes en cuestion de la estabilidad de los granos
y del subenfriamiento.

De manera mas real, teorias recientes han incluido en los criterios de estabilidad la condicién de no
atrapamiento de soluto en equilibrio. Se han encontrado inestabilidades oscilatorias temporales
complejas. Un primer orden de aproximacion de los resultados sugiere que la condicién de
estabilidad absoluta es modificada por la sustitucion de k(V) de laexpresion 1.17 dentro de la ecuacion
3.24 y resolver implicitamente para la velocidad critica, siendo que en la teoria se plantea que hay dos
posibles velocidades criticas de solidificacion, la alta velocidad y la baja velocidad. Otras
modificaciones realizadas en la teoria lineal incluyen la extension a aleaciones multicomponente,
consideracion de conductividades térmicas anisotrdpicas, modificacion del calor latente debido al
calor de los efectos de mezcla [14].

El flujo de fluidos puede ser causado por la diferencia de densidades entre el liquido y el sélido, o
por la accion de gravedad sobre los gradientes de densidad dentro de la propia fase fluida. Los
gradientes de temperatura, asi como los gradientes de composicion debidos al rechazo de soluto en
la intercara inducen gradientes de densidad. El flujo de fluido puede alterar la estabilidad de la
intercara planar y alterar la composicidn dentro de la zona interdendritica de las fundiciones [14].
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Capitulo 4. Aleaciones ternarias para ser usadas como soldaduras

4.1 Aleaciones descubiertas vy sus propiedades

En la seccion anterior, se establecieron las principales propiedades fisicas de las aleaciones para
soldadura, para concluir de manera certera que la propiedad mas importante y que se busca mejorar
es la humectabilidad. Uno de los ejemplos mas importantes es la aleacién Sn-Zn, la cual demostro
tener propiedades mecanicas superiores al resto de las aleaciones mencionadas. Sin embargo, la
humectabilidad de esta aleacion es bastante mala. Este es solo un ejemplo de varias aleaciones que
presentan propiedades bastante buenas, pero que su humectabilidad es mala (es posible visualizar las
principales propiedades documentadas de cada aleacion mencionada en las tablas presentadas en el
Anexo 1.). La solucién en la mayoria de los casos hasido laadicion de un tercer elemento en cantidades
controladas, de tal manera que este no repercuta en las demas propiedades de la aleacion.

En la investigacidn se han encontrado varias aleaciones ternarias de interés, algunas de ellas, han sido
fabricadas para una funcion especifica, lo cual hace que sea muy grande el nimero de aleaciones
ternarias libres de plomo existentes.

Sin embargo, existe un reducido nimero de aleaciones ternarias que han sido consideradas en la
industria para usos generales. Cabe destacar que la premisa de agregar un tercer elemento a las
aleaciones binarias existentes tiene como condicion mantener la estabilidad de la microestructura.

En este capitulo se dispone a mencionar las aleaciones ternarias de mayor interés en la industria, asi
como establecer algunas sugerencias basadas en la compilacion realizada en el capitulo anterior, en
busca de la mejora de propiedades especificas.

Una lista de elementos se ha establecido como mejores opciones para ser utilizados como tercer
elemento en las aleaciones binarias. Entre los principales elementos se encuentra el Cu, Ag, Biy In.
4.1.1 Aleacion Sn-Zn-Cu

Se hizo mencion en el capitulo anterior que la aleacién Sn-Zn era una de las mejores en cuanto a
propiedades mecanicas se refiere. De manera especifica, la aleacion eutéctica Sn-Zn tiene un punto
de fusién 198°C, mala humectabilidad y una baja resistencia a la corrosion. La humectabilidad de la
aleacion ha sido medida sobre sustratos de Cu y de Ni, siendo uno de los principales problemas al
realizar la soldadura fue la aparicion de precipitados ZnCl,.

Se ha demostrado que la mala humectabilidad y la baja resistencia a la corrosion de la aleacion Sn-
9Zn, es la existencia de la fase rica en Zn en la matriz de la soldadura. Durante la humectacién, los
atomos de Zn se oxidan mas facilmente en la superficie de la soldadura liquida, lo cual incrementa la
tension superficial y disminuye la humectabilidad. Este suceso acontece en la corrosion de este
sistema: la fase rica en Zn pierde facilmente atomos y empeora la resistencia de este tipo de deterioro
[54].

Todo se resume, en que debe haber una manera de “almacenar” el elemento Zn para prevenir los
problemas. De acuerdo con el diagrama de la aleacion binaria Zn-Cu, se sabe que el elemento Zn
puede formar compuestos intermetalicos del tipo Cu-Zn con un amplio intervalo de composiciones
de Cu. Para las aleaciones Sn-Zn-Cu, se ha observado que, al incrementar el contenido de Cu en la
soldadura, el Cu y el Sn presentes en la capa de compuestos intermetalicos se vuelve muy alto y
mientras que el contenido de Zn disminuye. En la superficie Sn-9Zn/Cu, la morfologia de los
compuestos CusZng tiende ser granular. Ambos compuestos CusZng Y CugSns estan presentes en
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diferentes cantidades de Cu, los compuesto intermetélicos CueSns aparecen cuando el contenido de
Cu es de 2%. Cuando el contenido de Cu aumenta al 8%, CusSns €s el Unico compuesto que tiene un
tamafo de grano grande (6 um) y el compuesto CusZng desaparece. Cuando el contenido de Cu en la
aleacion es mayor de 6%, capas en forma de ondas del compuesto CuesSns emergen debido al
decremento en la cantidad del compuesto CusZns en la intercara.

Cuando aleaciones ternarias del tipo Sn-Zn-Cu se sueldan sobre Cu el Zn compite con Sn para la
reaccion con el sustrato. Se ha identificado que en las soldaduras del tipo Sn-Zn sobre sustratos de
Cu, la capa de la interfaz debe consistir en compuestos intermetélicos del tipo Zn-Cu.

La adicidn de Cu en las aleaciones Sn-Zn trae consigo un comportamiento alternativo. EI Sn reacciona
facilmente con Cu provocando que los atomos activos de Zn en la soldadura en estado liquido
decrezcan con la adicion de Cu en la soldadura.

Se han investigado las estructuras de aleaciones Cu-Al y Al-Ni, se ha reportado que, si se forman
compuestos intermetalicos, existiria no solo una estructura de orden de corto alcance, sino que
también una de orden de medio alcance, en el metal liquido bajo ciertas condiciones. En adicién, la
temperatura tiene una gran influencia en la formacién de estructuras de orden de medio alcance.

En soldaduras del tipo Sn-Zn, los atomos de estafio y zinc estan distribuidos de manera aleatoria,
mientras que en las soldaduras del tipo Sn-Zn-Cu, una estructura de orden de corto alcance Cu-Zn se
hace presente. Con el incremento de Cu en la soldadura, la formacion de estructuras de corto alcance
prevaleceray al mismo tiempo, la actividad de los atomos de Zn disminuira ain mas. En el compuesto
CusZnsg, el contenido de Cu puede variar entre 30 y 50%. Eso significa que cuando en contenido Cu
es 6%, la mayoria de los &tomos Zn pueden ser almacenados en la estructura de orden de corto alcance
Cu-Zn. Bajo esta condicion, los a&tomos de Sn son dominantes para reaccionar con el sustrato de Cu
(en lugar de los &tomos de Zn) para formar el compuesto Cu-Sn.

Cuando el contenido de Cu del 2 al 6%, hay atomos libres de Zn en la soldadura liquida y parece que
los 4&tomos de Zn 'y Sn pueden reaccionar con el sustrato de Cu [54].

Con la intencion de evaluar la soldabilidad de la aleacién Sn-9Z-xCu, la medicion del angulo de
contacto generado por diferentes aleaciones, en las cuales se varié la cantidad de Cu ha sido realizada,
mostrando que, al aumentar la cantidad de Cu, el angulo de contacto disminuye. En la tabla 3.12 se
muestra la variacion del angulo de contacto el cual es proporcional al cambio en el contenido de Cu.

Tabla 3.12. Angulos de contacto obtenidos con la variacion de en contenido de Cu [54].

Aleacion Angulo de contacto [°]

Sn-9Zn 12048
Sn-97n-0.5Cu 12446
Sn-9Zn-1Cu 10545
Sn-97n-2Cu 7513
Sn-9Zn-4Cu 7216
Sn-9Zn-6Cu 63+4
Sn-97n-8Cu 5945
Sn-9Zn-10Cu 5416

A partir de lo mencionado anteriormente, se ha planteado que la mala humectabilidad de la aleacion
Sn-Zn es causada principalmente por la oxidacion severa. También se menciond en el capitulo
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anterior, que el rechazo de Zn en el liquido provoca la acumulacion de este en el frente de
solidificacion, lo que a su vez causa el movimiento de liquido enriquecido hacia las partes superiores
de la fundicion, en este caso, de la soldadura en estado liquido.

Por lo tanto, basando en la tabla 3.12 y por lo mencionado en el parrafo anterior, se puede establecer
que es necesario incrementar la cantidad de Cu para mejorar de la humectabilidad en la aleacion
eutéctica Sn-9Zn, debido a que los &tomos de Zn tienden a formar estructuras de corto alcance, lo que
causa a su vez la diminucion de la actividad de estos &tomos.

Por lo tanto, la humectabilidad de la aleacion eutéctica Sn-9Zn ha sido cubierta, sin embargo, es
preciso establecer las afectaciones ya sean sinérgicas o antagonicas de las demas propiedades
mecénicas.

Se han realizado investigaciones que han determinado la relacion que existe entre la cantidad de Cu
afiadida en la aleacién Sn-9Zn, con las propiedades mecénicas, la resistencia a la corrosion y la
humectabilidad de la aleacion ternaria. En ellas se varié los porcentajes en peso de Cu, desde 2.3 a
20.2 wt%, y el contenido de Sn desde 74.4 a 92.8 wt%.

La variacion del porcentaje en peso de Cu determina la presencia de distintos compuesto
intermetalicos en la aleacion. Las aleaciones de 7 a 20.2wt% de Cu mostraron tener una matriz
compuesta por Sn, CugSns Y CusZng. Para 2.3 a 7 wt% , la matriz se encuentra conformada por los
compuesto intermetélicos CusZng y por supuesto Sn, en este caso es dificil ver la aparicion de los
compuestos intermetalicos CusSns, sin embargo, es posible que estos compuestos intermetélicos
aparezcan, tal como se muestra en la figura 3.36.

Se ha determinado que el incremento en la cantidad de Cu disminuye el médulo de Young, esto
evidentemente trae consigo una repercusion en el esfuerzo de cedencia, debido a la relacion directa
entre este con el mddulo de Young. De la misma forma, se establece que la deformacién disminuye
con el decremento en la cantidad del porcentaje en peso de Cu en la aleacion eutéctica Sn-9Zn [56].
Esto es visible de manera esquematica en la figura 3.35, que describe la relacién inversa entre la
concentracion de Cu y el médulo de Young.

La distribucion de los elementos O, Sn, Zn y Cu, es relativamente uniforme. Se concluye que la
distribucion del contenido de Oxigeno se reduce con el decremento del Cu, especialmente cuando el
contenido de Cu se reduce a 7wt%. La resistencia a la oxidacion se incrementa con la disminucion de
la cantidad de Cu, esto debido a que la matriz de la soldadura esta compuesta por tres fases (Sn,
CueSns y CusZnsg), provocando una resistencia a la corrosion menor que las soldaduras que presentan
una matriz compuesta por solo dos fases (Sn y CusZnsg) [56].

Entonces es posible concluir que el bajo contenido de Cu tiene una repercusion menos remarcada en
las propiedades mecanicas y en la resistencia a la oxidacion de la aleacion eutéctica Sn-9Zn.
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Figura 3.35. Representacion gréafica de la relacion inversa que existe entre la concentracion de Cu y el mddulo de Young
[56].

CusZns CuseSns

Figura 3.36. Microestructura de la interfaz de la soldadura Sn-9Zn-6Cu [54].

Analizando la informacion de los parrafos anteriores es posible concluir de marea certera que:
mientras mas bajo sea el contenido de Cu en la aleacién, las propiedades mecanicas se veran menos
afectadas al igual que la resistencia a la oxidacion y que el aumento en la cantidad Cu la
humectabilidad aumenta. Entonces es preciso establecer la cantidad ideal de porciento en peso de Cu
para que la afectacion de las propiedades mecanicas sea minimay que la humectabilidad sea mejorada
en la aleacién Sn-9Zn.

Al reducir el Cu a 7wt%, proporciona una disminucién en la distribucion del Oxigeno en la soldadura,
lo que a su vez aumenta la resistencia a la oxidacion de la aleacion con respecto a otras aleaciones
con una mayor concentracion de Cu. Por esta razon y analizando los datos de la tabla 3.12, se concluye
que la cantidad ideal en peso de Cu es de 6% asegurando una afectacion minima en las propiedades
mecanicas y a su vez una buena humectabilidad.



4.1.2 Aleacion Sn-Ag-Cu

En este trabajo, en repetidas ocasiones se ha hecho mencion de que la aleacion ternaria Sn-Ag-Cu es
una de las aleaciones més versétiles y es el reemplazo perfecto de la tradicional soldadura S-Pb en
distintas aplicaciones. La aleacion Sn-Ag-Cu presentan buena soldabilidad, buena humectabilidad y
propiedades mecéanicas y eléctricas bastante favorables [57]. Ademas de ser amigable con el ambiente
por la ausencia de elementos pesados. Al igual que otras aleaciones mencionadas, se ha concluido
que las propiedades de la aleacién eutéctica supera a las de las demas.

Distintas investigaciones se han dedicado exclusivamente a verificar que aleaciones eutécticas
ternarias presentan las mejores propiedades como es el caso de Sn-3.5Ag-0.7Cu. En una de las
investigaciones se realizd una comparativa de cuatro aleaciones Sn-0.3Ag-0.7Cu, Sn-1.0Ag-0.8Cu,
Sn-1.5Ag-0.8Cu y Sn-3.5Ag-0.7Cu. Estas se sometieron a pruebas para medir sus propiedades
mecanicas, eléctricas, asi como las diferencias que se presentan respecto al punto de fusion y entalpia
de fusion.

De manera general en las aleaciones se report6 la presencia de la fase f-Sn y de los compuesto
intermetalicos CusSns AgsSn [57]. Un analisis de calorimetria diferencial demostro las diferencias de
cada una de ellas, asi como las diferentes entalpias de fusién que se presentaron. Lo anterior
mencionado se muestra en la figura 3.37.
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Figura 3.37. Escaneo diferencial de calorimetria de las diferentes aleaciones ternarias Sn-Ag-Cu [57].

Cabe destacar que las aleaciones mencionadas son denotadas en la figura 3.37 de la siguiente manera.

Tabla 3.13. Notacion para las aleaciones ternarias Sn-Ag-Cu [57].

Aleacion Notacion
Sn-0.3Ag-0.7Cu | SACO037
Sn-1.0Ag-0.8Cu | SAC108
Sn-1.5Ag-0.8Cu | SAC158
Sn-3.5Ag-0.7Cu | SAC357

Analizando lafigura 3.37 se puede mencionar que laaleacion eutéctica Sn-3.5Ag-0.7Cu posee el menor
punto de fusién, asi como la entalpia de fusién mas baja de las cuatro aleaciones analizadas, lo cual
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supone una ventaja sobre las demés. Los picos presentes en las curvas de las aleaciones representan
el punto de fusién de la solucion solida B — Sn y la fase intermetalica CusSns. En el caso especifico
de la aleacion SACO037, el tercer pico presente representa solamente el punto de fusion de la solucion
solida B — Sn. En cuanto a la resistividad eléctrica, las aleaciones poseen una baja resistividad
eléctrica. Sin embargo, esta varia dependiendo del proceso de soldadura que se utilice. Para el caso
de uniones soldadas por induccidn se tiene una resistividad promedio de 2.8x10-6Qm Yy para uniones
soldadas por reflujo se tiene una resistividad promedio de 1.8x10-6Qm [57]. De la misma forma se
denot6 una diferencia importante en la resistencia de las uniones soldadas por reflujo y por induccion,
gue se representa en la figura 3.38.
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Figura 3.38. Valores de esfuerzo de cada una de las aleaciones soldadas por reflujo y por induccién [57].

En la figura 3.38 es posible observar que la aleacion con el mayor valor de esfuerzo Gltimo es Sn-
3.5Ag-0.7Cu, siendo que mediante los dos métodos de unidn esta presenta una resistencia mecanica
superior a las deméas aleaciones. Por ultimo, es importante mencionar las caracteristicas
microestructurales de las uniones con la soldadura SAC357, esta es mostrada en la figura 3.39.
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Figura 3.39. Microestructura de la unién hecha con la soldadura Sn-3.5Ag-0.7Cu, soldada mediante reflujo y posteriormente
sometida a un ensayo de traccion [57].
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La microestructura de las soldaduras consiste en granos de Sn y granos eutécticos localizados
alrededor de los limites de grano de Sn. La microestructura no muestra una deformacion plastica. Por
lo tanto, es posible mencionar que las grietas pudieron haberse formado sin un impacto significativo
en la deformacion. Esta observacion concuerda con que la soldadura SAC357, tenga una resistencia
mecanica superior a las demas aleaciones, incluso con la técnica de union de reflujo [57].

Por todo se puede concluir que la soldadura eutéctica Sn-3.5Ag-0.7Cu, es la mejor opcién debido a
sus propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas superiores a las demés aleaciones para soldaduras
que contienen Ag y Cu, ademas de tener una buena humectabilidad y soldabilidad.

Se hizo alusion en capitulos anteriores sobre que los elementos como Bi y In mejoraban la
humectabilidad de las aleaciones a los cuales fueran afiadidos. Si bien se concluy6 que la aleacion
binaria con mejores propiedades mecéanicas era la aleacion eutéctica Sn-9Zn, el mejorar la
humectabilidad de esta ha sido una labor ardua. Por lo que a continuacién se muestran dos aleaciones
basadas en la aleacién binaria Sn-Zn a las cuales se la han afiadido Bi y In.

4.1.3 Aleacién Sn-Zn-In

La tecnologia en soldaduras hoy en dia ha implementado la utilizacion de atmosferas inertes para
minimizar la formacion de escoria, asi como mejorar la soldabilidad y el rendimiento en la
fabricacion. La formacion de escoria y los problemas de humectacién asociados con la soldadura Sn-
Zn al aire, ya no serian prohibitivos con la implementacién de estas nuevas tecnologias [58].

Laadicionde Inalasoldadura Sn-Zn parece ser la solucion a los problemas comunes que esta presenta,
los cuales tiene que ver con la humectacion y la temperatura de fusién, la cual a pesar de ser baja y
muy cercana a la de la soldadura eutéctica Sn-60Pb, sigue siendo alta para algunas aplicaciones.

El resultado de la adicién de In a la aleacidn eutéctica Sn-9Zn es un decremento en el punto de fusién
de aleacion de 198°C a 188°C, muy cercana a la temperatura de fusién de la aleacién eutéctica Pb-
60Sn la cual es de 183°C. Esto es significativo porque a menudo no es posible reducir el punto de
fusion eutéctico con adiciones ternarias sin complicar los equilibrios de fases, tal como introducir
fases indeseables con bajos puntos de fusion [58]. Esto es especialmente preocupante en el sistema
ternario Sn-Zn-In, debido a la conocida existencia de la composicion ternaria 52In-46Sn-2Zn con
punto de fusion de 108°C. Las propiedades mecanicas de la soldadura, asi como la confiabilidad de
la junta podrian ser severamente comprometidas si la segregacién de esta composicion de bajo punto
de fusion ocurre a lo largo de la microestructura de solidificacién; por ejemplo, a lo largo de limites
de grano [58].

Para realizar una comparativa de la humectabilidad de la soldadura ternaria y como esta muestra una
mejoria se ha realizados pruebas usando cuatro diferentes fundentes:

e Soluble en agua, fundente organicamente activado (4 water soluble, organically
activaled— 0A flux).

e Nano activado, fundente colofonia blanca como el agua (water—white rosin—WWR flux).

e Colofonia ligeramente activada (4 mildly aclivaled rosin—RMA flux).
e Haluro libre “no limpio” (A halide— free, “no clean”— NC flux).

El comportamiento respecto a la humectabilidad de la aleacién 86Sn-9Zn-5In fue comparado con el
de las aleaciones binarias 91Sn-9Zn y 40Pb-60Sn. En la figura 3.40 se muestra la comparativa entre
estas aleaciones respecto a la fuerza de humectante y el tiempo [58].
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Figura 3.40. Curvas de balance de humectacion que muestran el comportamiento de las tres soldaduras usando el método
OA [58].

De acuerdo con la figura 3.40, la aleacion Sn-9Zn-5In muestra una fuerza humectante mayor, pero
todavia menor a la aleacion eutéctica 40Pb-60Sn, esta comparativa fue realizada con el fundente OA,
el cual es usado de manera comercial activamente.

Con base en lo anterior se concluye que la adicion de In mejora notablemente la humectabilidad de
la aleacion eutéctica Sn-9Zn, sin embargo, puede ser inducida bajo ciertas circunstancias la
segregacion de una pequefia cantidad de la composicion ternaria In-Sn-Zn con punto de fusion de
108°C, el cual podria perjudicar gravemente las propiedades mecanicas. Un hecho casi evidente es
que la adicion de In en mayores cantidades disminuiria el punto de fusién de la aleacion Sn-9Zn, lo
cual es comprobado con la aleacién 81Sn-9Zn-10In presentando un punto de fusién de 178°C. Sin
embargo, hay un pequefio pozo de absorcion de calor en la composicion de punto de fusién de 108°C.
Esta presenta el 0.5% en peso de la composicion eutéctica de 52In-46Sn-2Zn. La presencia del
compuesto con punto de fusion de 108°C parece ser eliminada cuando se afiade 6% de In. Si bien la
aparicion de compuesto de punto de fusion puede no comprometer de manera definitiva las
propiedades mecanicas de la aleacion, es preciso realizar pruebas termo mecanicas para asegurar la
integridad mecéanica de la aleacién [58]. La adicién de Bi en las aleaciones binarias tiene un efecto
directo en la mejora de la humectabilidad y en el punto de fusion de la aleacién al cual sea agregado.
Para en caso en el cual es agregado a la aleacion ternaria Sn-Zn-In, este es capaz de reducir el punto
de fusion hasta 175°C y de reducir la cantidad de la fase eutéctica ternaria de punto de fusion de 108°C
de 0.5% a 0.02% en peso [58].

4.1.4 Aleacion Sn-Zn-Bi

La eleccion de la aleacion para soldadura va a depender principalmente de la aplicacién para la cual
sea requerida, a lo largo de este trabajo se resalto el hecho de que la aleacion binaria que tenia las
mejores propiedades mecéanicas es la aleacion eutéctica Sn-9Zn, que ademas de tener un punto de
fusion bastante cercano a la aleacion eutéctica 40Pb-60Sn, tiene una ventaja en cuestiones econémicas
sobre otras aleaciones binarias.
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Es por lo anterior que de nueva cuenta se han explorado opciones para poder mejorar la
humectabilidad de la aleacidn, asi como la resistencia a la corrosién y el punto de fusion.

Investigaciones han mostrado de manera especifica que cuando se tienen aleaciones muy cerca del
eutéctico como lo son Sn-8Zn-2Bi y Sn-8Zn-4Bi, el punto de fusion de la aleacion binaria Sn-Zn
disminuye. Para el caso de la aleacion binaria Sn-8Zn el punto de fusién se reportd en 197°C, mientras
que la aleacion ternaria con 2% en peso de Bi tuvo un punto de fusion de 195°C y la aleacion con 4%
tuvo un punto de fusion de 194°C [59].

Es posible asociar directamente el decremento del punto de fusién de la aleacién con el incremento
en la cantidad de Bi en la misma. El beneficio de la disminucion del punto de fusién en la aleacién,
esta dado por gue mientras baja sea la temperatura liquidus, menos posibilidades hay de que los
componentes y placas electronicos se vean dafiados al momento de colocar la soldadura.

La humectabilidad también mejora con la adicién de Bi a la aleacion Sn-Zn, en este caso el aumento
de Bi en la aleacion esta directamente relacionado con la disminucion del dangulo de contacto sobre
substratos de Cu, siendo que se han reportado angulos entre 34°y 31°. Esto debido a que no reduce
la tension de la soldadura sobre el sustrato de cobre, pero si reduce la tension en la interfase solido-
liquido.

Es posible visualizar la relacion anterior de la cantidad de Bi en la aleacidn con la disminucion del
angulo de contacto en la figura 3.41.
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Figura 3.41. Relacion entre el tiempo y el angulo de contacto de las diferentes soldaduras [59].

La repercusion del aumento en la cantidad de Bi en la aleacion es también un punto que considerar
para determinar la cantidad adecuada de Bi en la aleacion. Se report6 que con el aumento de Bi en la
aleacion Sn-8zn, el modulo de elasticidad disminuye, lo que condiciona consecuentemente una
disminucion en el esfuerzo de cedencia de la aleacion.
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Tabla 3.14. Variacion de las propiedades mecanicas con la adicion de Bi [59].
Aleacion E (MPa) G (MPa) Tmax(MPa) Q-1x102 Hv (MPa)
Sn-8wit%Zn 47 16.8 26.82 13 89.4
Sn-8wit%Zn- 46 16.4 28.59 12 95.3
2Wt%Bi
Sn-8wit%Zn- 59 20.7 28.35 0.9 945
Awt%Bi

La friccion interna (Q-1) del material, de acuerdo con la tabla 3.14 es sensible a la cantidad de Sn, Zn
y Bi. Un objeto solido tiene una frecuencia de resonancia mecanica que se relaciona con el tamafio,
la masa y las propiedades elastica de la mismo en cuestién. Cabe destacar que se le denomina
frecuencia de resonancia a aquella frecuencia caracteristica de un cuerpo o de un sistema que alcanza
el méximo grado de oscilacion. Cuando un sistema es excitado a una frecuencia caracteristica, su
vibracion es la maxima posible. La vibracién puede ser analizada como la friccion interna (Q-1), la
disipacion de la energia de vibracion. También puede ser referida como la pérdida del
amortiguamiento mecanico (Q-1). Entonces si la friccion interna es analizada como vibracion, el
decremento o incremento de esta es de importancia en el disefio de aleaciones para soldadura, con el
fin de evitar la llegada de esta a la frecuencia de resonancia. Esto es especialmente (til en aquellas
soldaduras que estan sometidas a fatiga y vibracién. La friccion interna (Q-1) se reduce con el
aumento en la cantidad de Bi en la aleacion Sn-Zn [59].

La adicién de Bi a la aleacion Sn-Zn, como ya se mostrd, tiene un efecto sobre la resistencia del
material, y la precipitacion a nivel cristalino termina por endurecer la superficie. El endurecimiento
solido se debe a la interaccion de los &tomos de soluto con las dislocaciones con el interior del patrén
cristalino. Por lo que se concluye que la adicién de Bi mejora la dureza de la aleacion [59].

Por altimo, al analizar la microestructura se revela un incremento en la distribucién uniforme. Sin
embargo, al ser las aleaciones Sn-8wt%zZn, Sn-8wt%Zn-2wt%Bi y Sn-8wt%Zn-4wt%Bi sometidas a
un recocido a 75.85 °C por 1hr, se muestra un crecimiento de grano anormal, lo que trae consigo la
disminucién de la ductilidad y de la resistencia [59]. En la figura 3.42 se observa la microestructura
de la aleacion Sn-8wt%Zn-2wt%Bi y Sn-8wt%Zn-4wt%Bi, en una de las imagenes se aprecia la
microestructura sin recocido y en otra con el recocido mencionado anteriormente [59].

Por lo anterior y por la comparativa de las aleaciones binarias de Sn-Zn y Sn-Bi, se concluye que la
aleacion ternaria Sn-Zn-Bi muestra una remarcada mejoria en la humectabilidad, una buena
resistencia cuando la cantidad de Bi no excede un limite para que las propiedades mecéanicas se vean
comprometidas y un punto de fusion bastante cercano a la de la aleacion eutéctica 40Pb-60Sn. Aunque
comparando esta aleacion con las otras mencionadas en este capitulo esta parece ser una de las méas
inestables, pero una de las méas importantes por hecho de juntar elementos y caracteristicas que a lo
largo de este trabajo se han establecido como importantes.
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Aleacion Sn-Bwt.%Zn-Awt%Bi "~ Aleacidn Sn-8wt.%Zn-4wt.%Bi recocida

Figura 3.42. Diferencia entre las microestructuras recocidas y sin recocer [59].

88



89

Capitulo 5. Andalisis de resultados

Analizar los aspectos principales y de mayor interés industrial de las aleaciones libres de plomo
que pueden utilizarse en la soldadura de componentes electronicos, lleva a formular la siguiente
pregunta: ;Cual es la aleacion libre de plomo mejor adaptada para la industria? Se podria decir que
aun no hay una respuesta contundente.

La gran mayoria de investigaciones citadas en este trabajo apuntaban a que la aleacion ternaria
Sn-Ag-Cu eutéctica era la mejor y la méas versatil para la industria, sin embargo, esta presenta
problemas cuando se somete a ambientes donde la temperatura es alta, debido a este
comportamiento es posible adicionar antimonio (Sb) a la aleacion, ya que este elemento puede
aumentar el punto de fusion de la aleacion, incluso de manera méas optima que el Pb en las
alecciones Sn-Pb.

Las cuatro aleaciones mencionadas en el capitulo anterior, al adicionar un tercer elemento,
compensan parametros que les afectan en el proceso de soldadura como aleaciones binarias.

La versatilidad de la aleacion descansa en el cuidado de las propiedades que se determinan en la
solidificacion.

Debido a que la microestructura de una aleacion se relaciona estrechamente con sus propiedades,
el cuidado de ciertos pardmetros durante la solidificacion es muy importante. Se mencion6 que la

naturaleza de algunos elementos al solidificar, tienden a presentar inestabilidades en la intercara,
esta se puede determinar con ayuda de la entropia de fusion.

De la misma manera, se mencion6 como algunas aleaciones presentaban irregularidades en la
solidificacion.

La meta principal en la manufactura de una aleacién para soldadura es la estabilidad, que se
asegura mediante una microestructura y a su vez propiedades estables. Una buena eleccién
utilizada en la soldadura presenta una repercusion directa en el subenfriamiento, en la morfologia
de la intercara y en la microestructura final. Por lo tanto, la consideracion del gradiente de

temperatura y la velocidad de crecimiento son de gran importancia, ya que de estos dependen
principalmente los criterios de estabilidad de la intercara.

A partir de lo anterior, se plantea llevar una serie de pasos para determinar tanto los elementos
quimicos 6ptimos, asi como los parametros en la solidificacion adecuados; todo con el fin de
disefiar la aleacion para soldadura con mejores caracteristicas sin la necesidad de plantear varios
ensayos ni desperdiciar material.

5.1 Importancia de la electronegatividad, el radio atdmico v la estructura cristalina

Para ello es preciso decir que las reglas generales de la solubilidad s6lida son un buen punto de
partida para establecer aleaciones para soldadura que tengan una buena compatibilidad.

Sin embargo, como se menciono en el capitulo tres de este trabajo, se presta especial atencion en
la electronegatividad de los elementos involucrados de la aleacion, la estructura cristalina y los
radios atomicos.

Si bien la cercania entre los valores de electronegatividad de los elementos evita, en la medida de
lo posible, la formacién de compuestos intermetalicos en la aleacion, la consideracion del radio
atémico y la estructura cristalina son parametros relevantes relativos al disefio de las aleaciones
para soldadura, ya que, la diferencia en los radios atomicos y la estructura cristalina tiene una
repercusion directa en el acomodamiento y la forma de los granos. Evidentemente el factor mas
importante es la valencia de los elementos, la cual condiciona contundentemente los enlaces
quimicos, pero al tratar de asegurar un buen acomodamiento en toda la red, también hace mas
probable que en todas direcciones haya planos con una gran densidad atémica, lo que provoca
que la tension superficial disminuya.
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Darken y Gurry sugirieron que la solubilidad de un metal determinado puede ser evaluada
comparando simultaneamente el radio atbmico como la electronegatividad entre elementos
solventes y solutos. Para ello se propuso el uso de la grafica de Darken-Gurry (figura 3.43), en la
cual se considera la electronegatividad de los elementos y del radio atbmico. En esta grafica cada
uno de los elementos es representado por un punto. Cuanto mas cerca estén los puntos en la
grafica, més probable serd que exista un nivel alto de solubilidad sélida entre los elementos
involucrados. La grafica antes mencionada puede ser de utilidad para asegurar un buen
acomodamiento en la microestructura y un caracter metalico-covalente [14].
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Figura 3.43. Gréafica de Darken-Gurry, en este se observa dibujada una elipse alrededor del solvente el cual es el tantalio,

las dos lineas delimitan el eje menor de la elipse, el cual representa un rango de aceptacion de +15 % respecto al radio
atémico del tantalio [14].

Se ha reportado que, mediante un analisis estadistico, donde se consideraron 1455 sistemas para los
que existen datos experimentales, en mas del 75% de estos sistemas obedecieron la prediccion de
la solubilidad solida evaluada sobre la grafica de Darken-Gurry [14].

Al tener en cuenta la electronegatividad que influye sobre los enlaces que se formaran en la
aleacion y la consideracion del radio atomico que influird en el acomodamiento de las redes
cristalinas a su vez que en la densidad atomica y por ende en la tension superficial, se puede
asegurar una buena solubilidad solida entre elementos.

Cabe sefalar que una tension superficial baja asegura microestructuras con humectacién, que es
indicativo de buena humectabilidad en las aleaciones para soldadura. También influye en la
energia superficial, la cual es uno de los méas grandes obstaculos para una nucleacion homogénea
y una de las razones principales por las cuales se genera sobre enfriamiento en las aleaciones.

5.2 Importancia de la solidificacion en las aleaciones para soldadura

Si bien la eleccion de elementos que, en medida de lo posible, nos aseguren una solubilidad sélida
entre ellos es de utilidad, la morfologia de la intercara y la estabilidad en la misma influye

en el sobreenfriamiento y a su vez dara como resultado morfologias que pueden ser consideradas
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como inestables o que tendran diferentes repercusiones sobre las propiedades de la aleacién.

En el capitulo tres se mencion6 una serie de criterios los cuales sirven para salvaguardar la
estabilidad de la intercara al momento de la solidificacion. Si bien cada una de las ecuaciones
mencionadas es de importancia, resumiendo rapidamente, existen dos variables que sobresalen
cuando se trata de controlar la estabilidad de la intercara, la velocidad de crecimiento y el
gradiente de temperatura.

Al establecer ciertas condiciones, como lo son, una mezcla total en el liquido, densidades iguales
en el liquido y sélido, equilibrio local en la zona de la intercara sélido-liquido y una nula difusion
en estado sélido es posible aplicar modelos para poder obtener buenas aproximaciones. Uno de
estos modelos, el cual considera la mayoria de los criterios anteriores, excepto la condicion de una
mezcla total en el liquido.

El andlisis de estabilidad lineal en la intercara, el cual dio como resultado varios criterios de
estabilidad.

Existen dos casos para el crecimiento de la intercara:

e Si el crecimiento de la intercara sucede a bajas velocidades, las fuerzas capilares son
pequefias y pueden ser despreciadas; el criterio de estabilidad es:

¢ Si la intercara crece a una alta velocidad, las longitudes de onda inestables se vuelven
pequefias y domina la capilaridad. En este caso, la estabilizacion debida al gradiente de
temperatura es despreciable y se obtiene la condicion absoluta de estabilidad [14]:
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Tomando en cuenta el sobreenfriemiento constitucional se obtuvo el criterio de estabilidad
siguiente:

. (3.24)

V= Dk
Si bien en todos los casos se involucran tanto la velocidad de crecimiento como el gradiente de
temperatura, ya sea del liquido, el gradiente de composicion del liquido o el gradiente de

temperatura ponderado, la relacion que guarda la velocidad de crecimiento con la capilaridad es
resaltada, ya que, segun los criterios, estas dos variables estan directamente relacionadas.

. (327)

Entonces, debido a que se establecié que la velocidad de crecimiento se relaciona con la
capilaridad y esta misma con la tension superficial, se concluye que la velocidad de crecimiento
esta relacionada directamente con la tensién superficial.

Esta teoria trae consigo la posibilidad de controlar tanto la tension superficial como la velocidad
de crecimiento en la intercara. Para establecer una ecuacién que relacione estas dos variables, es
necesario la realizacion de experimentos, pero de manera tedrica la relacion parece estar dada.
Esta podria dar como resultado la blsqueda de una velocidad de crecimiento adecuada
dependiendo de la tension superficial que se requiera y con ello obtener la estabilidad de la
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intercara en la solidificacion, asi como morfologias en la microestructura que serian estables y con
humectacion, ademas de minimizar el sobreenfriamiento de la aleacién. No obstante, el cuidado del
gradiente de temperatura también seré& de gran importancia, debido a que la estabilidad en la intercara
en la solidificacion no es posible, por lo que morfologias como la dendritica o celular se hacen
presentes.

5.3 Control de la microestructura en aleaciones para soldadura

Con las consideraciones anteriores, se esperaria que la microestructura de la aleacion resultante sea
estable y sin irregularidades, sin embargo, por diversas situaciones muchas veces esto no es posible,
por lo que es necesario plantear criterios de estabilidad para morfologias dendriticas o celulares,
las cuales son comunes encontrar en diferentes textos. No obstante, el pardmetro que sigue siendo
de gran ayuda cuando se trata de morfologias dendriticas o en las cuales se encuentran particulas
involucradas sigue siendo la velocidad de crecimiento.

Todas las aleaciones binarias mencionadas en este trabajo guardan una relacion inversamente
proporcional entre la velocidad de crecimiento y el espacio interdendritico secundario o primario, el
ancho de las particulas presentes en la microestructura o el espaciamiento en la morfologia celular.
Esta relacion hace que la velocidad de crecimiento sea un punto central en la obtencion de
propiedades mecénicas dptimas en la aleacion, ya que es evidente que a una velocidad adecuada
de crecimiento es posible obtener escalas en la microestructura que sean adecuadas para favorecer
las propiedades mecénicas. Otro punto importante respecto a la velocidad de crecimiento y el
gradiente de temperatura es que estos jugaran un papel determinante en los criterios de estabilidad
de una morfologia dendritica, ya que las ecuaciones planteadas para condicionar la estabilidad en
la microestructura estan en funcidn de estos parametros, el caso es el mismo cuando se trata de una
morfologia celular.

Si bien en este trabajo se hizo mencion de aleaciones que eran catalogadas como eutécticas y la
microestructura obtenida no era la que idealmente se espera, es posible obtener estabilidad en las
microestructuras de estas mismas, asi como control en el sobreenfriamiento, siendo que por
presentar una morfologia dendritica el sobreenfriamiento es mayor que si en la solidificacion se
presentara una intercara planar. Una de las caracteristicas mas importantes de estas aleaciones es la
humectabilidad y la soldabilidad. Uno de los problemas constantes dentro de las aleaciones para
soldadura sin plomo es la poca o0 a veces nula humectabilidad, siendo que es la propiedad de mayor
importancia. Esto hizo que se buscaran alternativas en cuestiones de mejorar esta humectabilidad,
ya sea con un tercer elemento, en algunas ocasiones, y como lo es para la aleacion Sn-Zn, con la
disminucién en la cantidad en peso de alguno de los elementos involucrados, por mencionar las
alternativas mas relevantes.

Con el fin de evitar desperdicio de recursos en la creacion de nuevas aleaciones para soldadura, es
gue se propone el uso de metodologias creadas para salvaguardara la estabilidad de la
microestructura, esto en presencia de un tercer elemento.

5.4 Uso de metodologias para la estabilidad de la microestructura

Si bien la cantidad del tercer elemento en algunas de las aleaciones para soldadura fue obtenida
de manera satisfactoria, la manera en que se obtuvo fue a prueba y error. Esto requiere bastantes
recursos que podrian ser ahorrados, en medida de lo posible, por la aplicacion de metodologias
que son capaces de establecer la cantidad de tercer elemento adecuada para lograr el incremento
de ciertas propiedades sin comprometer la estabilidad de la microestructura.
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El andlisis planteado por Mathis Plapp and Alain Karman [60] cumple con este propdésito; si bien
este ha sido planteado para salvaguardar la estabilidad de colonias eutécticas, Ilamese colonias
eutécticas a la microestructura compuesta por células bifasicas, este analisis involucra todas las
variables mencionadas a lo largo de este trabajo. Como resultado, obtiene velocidades de
crecimiento, enfriamiento, gradientes de temperatura y espacios interlaminares que, de acuerdo
con las ecuaciones planteadas en el mismo analisis, prometen salvaguardar la estabilidad de la
microestructura. Evidentemente, todo lo anterior mencionado es teniendo en cuenta una cierta
cantidad de impureza, que en el caso de aleaciones para soldadura es el tercer elemento que se
desea agregar.

Entonces es preciso decir que la secuencia tedrica adecuada para la creacién de aleaciones para
soldadura blanda libre de plomo puede ser resumida en los cuatro pasos siguientes:

o Durante el seguimiento de las reglas generales de la solubilidad sélida, la atencion se debe
centrar en la electronegatividad, por razones del caracter que tendra la aleacion en
cuestion de los tipos de enlaces presentes, los cuales influiran directamente en la energia
de enlace; y en el radio atébmico. El orden en el que los &tomos se acomodan en la materia
y la energia requerida para su cambio de estado, son enteramente factores que dependen
de los enlaces que poseen en su interior. Un mejor acomodamiento trae consigo una alta
densidad atémica de los planos en la red, lo que también es un factor de importancia en
la obtencion de una tensién superficial baja. Los valores en las diferencias de los radios
atémicos con respecto al estafio han sido planteados anteriormente.

e Unavez que se han seleccionado los elementos que se sabe guardan cierta compatibilidad,
el siguiente paso es el cuidado en la solidificacion de la aleacion para soldadura, es posi-
ble hacer una revisién previa de como los elementos seleccionados tienden a solidificar,
siendo que se planteé un andlisis con ayuda de la entropia de fusion, el gradiente de
temperatura y la velocidad de crecimiento de la intercara; todo con ayuda de los criterios
propuestos anteriormente, los cuales dependen de una velocidad de crecimiento baja o
alta. La determinacion de una velocidad de crecimiento alta o baja también dependera de
las propiedades mecéanicas que se deseen, ya que amabas estdn inversamente
relacionadas.

e La consideracion de las condiciones para el modelado del proceso de enfriamiento debe
de realizarse de acuerdo a las limitantes del experimento, sin embargo, se espera que se
tome aquella que se ha mencionado da la mejor aproximacion, esta es el modelo de
enfriamiento controlado por difusion en estado estacionario.

e La importancia del gradiente de temperatura radica en que se deben realizar las
consideraciones necearias para que no se genere un subenfriamiento constitucional, el
cual genera inestabilidad en la intercara.

e Aunado al paso anterior la estabilidad en la microestructura es de gran importancia
después de la solidificacion, ya sea que se obtengan las morfologias estables que se
esperan, como lo es la eutéctica regular, o que se obtengan morfologias irregulares, como
los son la dendritica y celular. La consideracion de los primeros dos puntos es de suma
importancia debido a que una baja entropia de fusidn es signo de una baja temperatura de
fusion y de un buen acomodamiento de los &tomos lo que a su vez aumenta la probabilidad
de una baja tension superficial y por tanto una microestructura con humectacion.

e El éxito de una aleacion para soldadura esta sostenido en su punto de fusion, la
humectabilidad de ésta y en la soldabilidad. Estas caracteristicas, de acuerdo con el
andlisis planteado a lo largo de todo este trabajo, muy raramente se consiguen con una
aleacion binaria, por lo que se plantearon varias aleaciones ternarias que, bajo criterios
mas amplios, juntaban todas las caracteristicas para ser consideradas como 6ptimas. Sin
embargo, la adicion de un tercer elemento en las aleaciones planteadas se realiz6 de
manera experimental, lo cual conlleva recursos y tiempo para poder averiguar cudl seria
la cantidad correcta de este tercer elemento. Ha habido numerosas investigaciones que han
planteado unanalisis para establecer la estabilidad de la microestructura, sin embargo, hay
que destacar en anéalisis planteado por Mathis Plapp and Alain Karman [60], este
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menciona las ecuaciones y parametros para poder lograr la estabilidad de colonias
eutécticas. El analisis realizado muestra la alteracion de los parametros ya mencionados
en este trabajo al momento de la solidificacion y en presencia de una impureza o, en todo
caso, de un tercer elemento en una aleacion binaria, lo que justamente es lo que se busca
al momento de plantear una aleacién ternaria destinada a la soldadura.

Conclusiones

Con este este trabajo se analizaron las aleaciones para soldadura blanda més importantes de
reciente creacion dentro de la industria.

Se hizo mencidn especifica de las propiedades, asi como de las deficiencias que cada una de ellas
tiene. Siendo que de manera generalizada se encuentra en el Anexo 1 las propiedades disponibles
hasta la fecha de cada aleacion.

A partir de este analisis se logro establecer una secuencia tedrica para la eleccion de los elementos
gue forman parte de una aleacién para soldadura blanda, ademéas de formas en las que se puede
lograr una estabilidad en la solidificacion y en la microestructura. Tomando en cuenta las
referencias experimentales citadas y la teoria a fin correspondiente.

Con todo lo mencionado anteriormente se establecieron las siguientes conclusiones respecto al
disefio de aleaciones:

-La baja entropia de fusion es un indicativo directo de una tension superficial baja, un bajo punto
de fusion y por lo tanto de una microestructura estable y con humectacion. Una microestructura
con humectacién sera un indicio de que la aleacion tendra una buena humectabilidad.

-La alta velocidad de crecimiento trae consigo buenas propiedades mecanicas, considerando el
equilibrio con los efectos de las fuerzas capilares, siendo que mayores efectos de las fuerzas
capilares conllevan valores de tension superficial grandes, lo cual es perjudicial para la aleacion

-La generacion de gradientes negativos de temperatura traen consigo inestabilidad en la
solidificacion.

-La consideracion de elementos que generan morfologias no planares en la intercara es de
importancia debido a que se forman planos cristalograficos con orientaciones preferenciales
definidos por la estructura cristalina solida con relacion al plano de la intercara. La aleacion Sn-Bi

es un ejemplo en el cual, debido a la orientacion preferencial de los planos cristalograficos existe
una afinidad entre los mismos, lo cual es signo de un buen acomodo en la red cristalina.

-Debido a que existe una relacion directa entre la velocidad de crecimiento y la tension superficial
es posible establecer una relacién mateméatica entre ambas variables. Lo anterior requiere
evidencia experimental y la comprobacién de la secuencia para el disefio de aleaciones planteada
en este trabajo, debido a que ello va mas alla de los alcances de este mismo, se plantea como un
area de oportunidad en la investigacion.
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Anexo 1.
Tabla 1. Propiedades documentadas de las aleaciones binarias para soldadura blanda.
Aleaciones | Puntode | Resistencia Dureza Angulo de Esfuerzo | Elongacion | Esfuerzo
Binarias fusion al corte humectabilidad ultimo [%6] de .
[°C] [MPa] [MPa] cedencia
[MPa]
Sn-58Bi 139 50 22 HB 35.42° - - -
Sn-9Zn 193 - 14.22 HB 59° 60 30
Sn-0.7Cu 227.4 43.333 196.21 HV 33.008° - - 61.31
52In-48Sn 118 - 4.27 HV 28.13° 10.5 32 28
Sn-3.5Ag 221 - 15 HV 47° 34 26 43
Sn-5Sb 245 - 12.9 HV 46° 324 60 170
Sn-40Pb 183 42.7 17 HB 61.5° 51.7 37 28
Tabla 2. Propiedades documentadas de aleaciones terminaras para soldadura blanda.
Aleaciones Punto de Dureza Angulo de Esfuerzo Elongacién Esfuerzo de
ternarias fusion humectabilidad ultimo [%] cedencia
[°C] [MPa] [MPa]
Sn-9Zn-0.7Cu 196.8 11 HV 105°-124° 33.6 19.9 28
Sn-3.5Zn-0.7Cu 217.4 14.4 HV 32.1° 92.4 - 195
Sn-9zn-4Bi 194 94.5 HV 34° 80 30 60
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