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RESUMEN

Se investigo la evolucion microestructural y su relacion con la microdureza durante un tratamiento térmico de
envejecido desde la condicion proveniente de colada hasta 408 hs a 180°C en aleaciones libres de Pb de
composicion Sn-3.5%Ag y Sn-3.5%Ag-0.9%Cu cercanas a la composicidn eutéctica, utilizando microscopia
Optica (OM) y electronica de barrido (SEM). En ambos casos se observé una disminucién de hasta el 20% en la
microdureza comparado con el valor de la aleacion as-cast, alcanzando un valor minimo a las 48hs del
tratamiento térmico. Este ablandamiento se relaciona con el engrosamiento de las dendritas de Sn y de la fase
AgsSn. Después de las 48hs de envejecimiento se produce un incremento en la microdureza hasta mantenerse
constante luego de las 100hs, efecto que podria estar relacionado con la dispersion de las particulas AgsSn en
los cristales ricos en Sn los cuales inicialmente no contenian estos precipitados.

Topico 2: Materiales Metalicos.

Palabras clave: aleaciones libres de Pb para soldadura, aleaciones eutécticas SnAgCu, cambios microestructurales,
microdureza.

1. INTRODUCCION

La introduccién de aleaciones para soldadura libres de plomo (ALP) en la industria electronica ha planteado
muchas preguntas sobre la fiabilidad de las uniones soldadas hechas con distintas aleaciones propuestas como
sustitutas de la ya tradicional eutéctica SnPb. En particular, la fiabilidad es de interés para diversas aplicaciones
en las cuales las uniones soldadas operan a temperaturas elevadas. En muchas aplicaciones, las uniones estan
sometidas a temperaturas cercanas a 80°C, particularmente en la industria automotriz o en la aviaciéon pueden
estar sometidas a temperaturas de servicio de 150°C. Por este motivo el estudio del envejecimiento a alta
temperatura de los materiales de aporte para soldadura puede utilizarse para interpretar la modificacion de la
microestructura en condiciones de servicio. Estos cambios pueden modificar significativamente las propiedades
mecanicas de la soldadura e influir en el comportamiento del material durante la fatiga térmica [1]. El
envejecimiento tanto natural como artificial y su efecto sobre la microestructura y las propiedades mecanicas se
estan estudiando ampliamente en las ALP [2-5].

Una serie de aleaciones para soldadura que se han propuesto como sustitutas de la aleacion SnPb se basan en
diversas composiciones cercanas a las eutécticas del sistema SnAgCu (aleaciones SAC). Dado que la Agy el Cu
son ambos especies atomicas que difunden rapidamente en el Sn, se espera que ocurran cambios
microestructurales relativamente rapidos cuando se envejecen a alta temperatura aleaciones SnAgCu [6].

Con el fin de desarrollar modelos fisicos del fendmeno y de esta manera preveer los cambios que se produciran
con el tiempo, es importante conocer la microestructura inicial de la union soldada y entender como se produce
la evolucion de la misma. Este conocimiento se podra tomar en cuenta para disefiar normas que permitan mejorar



la fiabilidad de las uniones soldadas libres de Pb y predecir la vida 1til de las mismas. Diversas investigaciones
han demostrado que el tiempo de vida caracteristico debido a la fatiga de las juntas de soldadura depende de la
evolucion microstructural, suponen que durante el proceso ocurre recristalizacion y engrosamiento de la
microestructura. Se propone que las variaciones en la microestructura de las juntas soldadas sean minimas para
que las propiedades mecanicas se mantengan estables y en consecuencia, la fiabilidad y la prediccion del tiempo
de vida sean mas precisos [7].

En el presente trabajo se investigd la evolucion de la microestructura y sus correspondientes valores de
microdureza durante el envejecido isotérmico a 180°C hasta 408 hs de dos aleaciones libres de Pb de
composicion cercana a la eutéctica binaria Sn-3.5%Ag y ternaria Sn-3.5%Ag-0.9%Cu, expresada en porcentaje
en peso de soluto, utilizando microscopia optica (OM) y electronica de barrido (SEM) y analisis de composicion
por dispersion de rayos X (EDAX).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las aleaciones Sn-3.5%Ag y Sn-3.5%Ag-0.9%Cu, de composiciones cercanas a la eutéctica, fueron preparadas a
partir de materiales de pureza 99.99%, en un crisol de carburo de silicio colocado en un horno a resistencia
eléctrica bajo atmosfera de Ar. La colada se realizé en moldes de arena refractaria y de Cu con coeficientes de
transferencia caldrica en la interfaz metal-molde: h; = 0.2 x10° J/m*s.K y 5 x10° J/m®.s.K respectivamente. Se
cortaron probetas rectangulares de 20mm de largo por 10mm de ancho. La composicion nominal de las
aleaciones estd expresada como % en peso del soluto.

Las muestras para analisis metalografico y test de microdureza se prepararon mediante pulido mecanico con
papel de alumina de distinta granulometria, pulido y ataque electrolitico y ataque quimico con Cloral al 2% (HCI
al 2% en alcohol). La microestructura se observé utilizando microscopia dptica (OM), electronica de barrido
(SEM) v anadlisis de composicion por dispersion de rayos X (EDAX). Las observaciones comenzaron una hora
después de realizada la colada. El area de observacion fue cuidadosamente seleccionada para poder estudiar la
evolucion microestructural. Luego de tomadas las micrografias las muestras se trataron térmicamente en una
mufla a 180°C hasta 408 hs, extrayendo las probetas en periodos de tiempo intermedios. Las probetas extraidas
fueron templadas en un bafio de agua y hielo. Después de cada periodo de envejecido se volvieron a pulir y a
atacar.

La microdureza se determino utilizando la técnica Vickers con un Microdurémetro Mitutoyo MVK H11. Los
valores presentados, para cada intervalo de tiempo, corresponden al promedio de 15 medidas tomadas en 3 areas
a lo largo de la muestra con una pesa de 50g durante 10seg.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Microestructuras de solidificacion

Las Figuras 1 a) y b) muestran micrografias opticas de la microestructura de la aleacion eutéctica binaria
Sn-3.5%Ag obtenida en el molde de arena refractaria y de Cobre respectivamente en condicion de colada. En
ambos casos, se observa una estructura compuesta por una significativa cantidad de dendritas de fase primaria
Sn (fase clara) rodeada de una estructura eutéctica irregular compuesta por laminas intermetalicas de Ag;Sn (fase
oscura) en una matriz de Sn.

En las Figuras 2 y 3 se puede observar la estructura de probetas sometidas a envejecimiento isotérmico de 180°C
luego de 48 y 100hs de envejecimiento para ambas condiciones de colada. En estas figuras se observa un cambio
notable en la microestructura, se produce una estructura de grano mas grande producto de la recristalizacion y el
engrosamiento de las dendritas de Sn en ambos casos, Figuras 2 a) y 3 a). Las Figuras 2 b) y 3 b) muestran que la
microestructura cambia significativamente luego de 100hs de tratamiento térmico, observandose una dispersion
de particulas intermetalicas de AgzSn en los cristales ricos en Sn los cuales inicialmente no contenian estos
precipitados.

Mayor detalle puede observarse en las micrografias electronicas de barrido (SEM) de las Figuras 2 ¢) y 3 ¢)
respectivamente, en la que aparecen marcadas las distintas fases cuyas composiciones se determinaron mediante
dispersion de rayos X (EDAX), fase 1: B-Sn, fase 2: Ag;Sn.



Figura 1. Microestructura de colada de la aleacién Sn-3.5%Ag obtenida en a) molde de arena refractaria y b) molde de
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Figura 2. Cambio microestructural de la aleacién Sn-3.5%Ag colada en molde de arena refractaria, sometido a tratamiento
térmico de envejecimiento a 180°C durante a) 48 hs y b) 100 hs de envejecimiento, ¢) micrografia SEM correspondiente a
100hs de envejecido.
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Figura 3. Idem Figura 2, para probetas coladas en molde de Cobre.

Las Figuras 4 a) y b) muestran micrografias opticas de la microestructura de la aleacion Sn-3.5%Ag-0.9%Cu
obtenida en el molde de arena refractaria y de Cobre respectivamente en condicion de colada. De acuerdo a la
seccion isotérmica del diagrama eutéctico ternario Sn-Ag-Cu calculado por Moon et al. [8] se observa una
reaccion eutéctica ternaria a 217°C y composicion Sn-3.5%Ag-0.9%Cu en la que estan presente cuatro fases en
equilibrio: solucion solida B-Sn, Ag;Sn, CueSns y una fase liquida. Debido a la composicion eutéctica de la
aleacion, la fase liquida desaparece completamente a la temperatura de 217°C dando lugar a una microestructura
compuesta por las siguientes fases: f-Sn (fase clara) rodeadas por eutéctico binario SnAg y un eutéctico ternario
Sn-Ag-Cu de estructura muy fina. Las Figuras 5 y 6 muestran la evolucion de la microestructura de probetas
obtenidas bajo las condiciones mencionadas, después de 48 y 100hs de tratamiento térmico isotérmico a 180°C.
Las fases intermetalicas Ag;Sn y CueSns estan distribuidas al azar en una matriz de Sn. En las muestras
envejecidas 48hs a 180°C se observa un engrosamiento de las dendritas de Sn y de la fase Ag;Sn, Figuras 5 a) y
6 a). Este engrosamiento de la microestructura durante el envejecimiento se produce por el mecanismo de
crecimiento de Ostwald (Ostwald Ripening) [6]. Luego de 100hs de tratamiento térmico a esta temperatura las
muestras exhiben una estructura precipitada mas dispersa, lo que indica que a esta temperatura de
envejecimiento la fase Ag difunde rapidamente desde la region eutéctica en los cristales ricos en Sn formando
nuevos precipitados, Figuras 5 b) y 6 b) [9].



Figura 5. Evolucion microestructural del eutéctico Sn-3.5%Ag-0.9%Cu molde de arena refractaria, a y b) MO luego de 48
y 100hs del tratamiento de envejecido a 180°C y ¢) SEM luego de 100hs de envejecido.

El detalle de esta microestructura se muestra en las micrografias SEM de las Figuras 5 ¢) y 6 ¢) en la que
aparecen marcadas las distintas fases cuyas composiciones se determinaron mediante dispersion de rayos X

(EDAX), fase 1: B-Sn, fase 2: Ag;Sn y fase 3: Sn-Ag;Sn-CueSns.
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Figura 6. Evolucion microestructural del eutéctico Sn-3.5%Ag-0.9%Cu molde de Cobre, a) MO de la muestra envejecida
a 180°C durante 48hs, b) MO luego 100hs del tratamiento de envejecido y ¢) SEM luego de 100hs.

3.2. Microdureza Vickers

En la TABLA 1 se presentan las denominaciones de las probetas obtenidas para las dos aleaciones libres de Pb,
Sn-3.5%Ag y Sn-3.5%Ag-0.9%Cu, de composiciones cercanas a la eutéctica, correspondientes a las dos
condiciones de colada consideradas. En la TABLA 2 se presentan los valores de Microdureza Vickers (H,:
g/um?®) obtenidos en funcién del tiempo de envejecido (hs) a 180°C. La informacion que se obtiene con esta
técnica se relaciona directamente con el comportamiento microestructural de un material dado y permite
comparar distintos elementos y evaluar su comportamiento.

Para ambos casos los valores de microdureza correspondientes para el molde de arena refractaria son menores a
los obtenidos para el molde de Cu. Esto se atribuye a la estructura mas fina que se observa para las muestras
obtenidas en esta ultima debido al alto coeficiente de extraccion caldrica que presenta. Del mismo modo, la
aleacion eutéctica ternaria Sn-3.5%Ag-0.9%Cu presenta valores mas altos de microdureza que la aleacion
eutéctica binaria.

En todos los casos, se obtuvo una disminucion de la microdureza alcanzando un minimo de hasta un 20%
comparado con el valor de la aleacion con estructura de colada, a las 48hs de tratamiento térmico a 180°C. Estos
resultados sugieren que la recristalizacion y el engrosamiento de las dendritas de Sn y de la fase Ag;Sn debido al
envejecido, producen un ablandamiento de las aleaciones. Después de las 48hs de envejecimiento se produce un
incremento en la microdureza hasta alcanzar valores constantes luego de las 100hs, efecto que estaria
relacionado con la dispersion de las particulas Ag;Sn en los cristales ricos en Sn que inicialmente no contenian
estos precipitados. Este comportamiento puede verse en detalle en la Figura 7.



TABLA 1. Denominaciones de las probetas obtenidas para las aleaciones estudiadas correspondientes a las dos
velocidades de enfriamiento consideradas.

Probeta Composicién Molde
REB Sn-3.5%Ag arena
CEB Sn-3.5%Ag Cobre

RET Sn-3.5%Ag-0.9%Cu | arena
CET Sn-3.5%Ag-0.9%Cu | Cobre

TABLA 2. Valores de Microdureza Vickers (H,: g/um?) en funcién del tiempo de envejecido (hs) con carga aplicada
de 50g durante 10seg.

H, (g/um?)

Probeta | 0 hs 24hs | 48hs | 72hs | 96hs | 120hs | 144hs | 192hs | 216hs | 240hs | 408hs
REB 12.9 11.8 11.1 11.5 12.1 12.6 12.6 12.5 12.4 12.6 12.7
CEB 14.1 12.7 11.7 12.3 12.9 13.4 13.3 13.4 13.4 13.3 13.4
RET 17.7 16.3 15.1 15.9 16.2 16.8 16.9 16.8 16.8 16.7 16.8
CET 18.1 17.2 15.8 16.5 17.1 17.6 17.6 17.7 17.7 17.6 17.7
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Figura 7. Microdureza Vickers vs. tiempo de envejecido para las aleaciones estudiadas.

4. CONCLUSIONES

Se estudiaron los cambios microestructurales y de la microdureza en funcion del tiempo de envejecido durante
un tratamiento térmico desde la condicion inicial de colada hasta 408 hs a 180°C en aleaciones libres de Pb de
composicion cercana a la eutéctica binaria Sn-3.5%Ag y ternaria Sn-3.5%Ag-0.9%Cu.

Para ambas aleaciones los valores de microdureza obtenidos para el molde de arena refractaria son menores a los
obtenidos para el molde de Cu. Las velocidades de enfriamiento influyen en la microestructura de solidificacion
y por lo tanto en las propiedades mecanicas, a menor velocidad de enfriamiento (molde de arena) la estructura
dendritica es de mayor tamafio y por lo tanto se obtiene menor valor de microdureza.

Se puede observar que la aleacion eutéctica ternaria presenta valores de microdureza mayor que la aleacion
binaria. Los cambios en la microdureza pueden explicarse considerando los cambios microestructurales:
engrosamiento y recristalizacion de las dendritas de Sn observados en las microestructuras.
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