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RESUMEN: En el presente estudio sobre las transformaciones de fase en las aleaciones Zn-22%Al-2%Cu y 
Zn-22%Al-2%Cu-X (X = 1, 2 y 3%Ag) se utilizó Difracción de Rayos X (DRX) y Microscopía Electrónica de 
Barrido (MEB). Las aleaciones fueron homogeneizadas a 350 °C durante 10 días, templadas a ~2 °C y poste-
riormente envejecidas a 200 °C durante diferentes tiempos. Todas las aleaciones ensayadas presentaron una 
microestructura inicial formada por una matriz de granos finos y equiaxiales de las fases α y η. Además, para 
las aleaciones sin Ag se observa la presencia de partículas de la fase ε (CuZn4) y de Φ ((Ag, Cu) Zn4) en las que 
se adicionó Ag. Durante el envejecido, ocurre la reacción de cuatro fases, α + ε→η + τ’, para obtener las fases de 
equilibrio η, α y τ’. Sin embargo, la adición de Ag promueve la formación de la fase Φ, la cual retarda e incluso 
inhibe la reacción de cuatro fases. La estabilidad de la fase Φ se obtiene con 3%Ag, lo que podría mejorar la 
estabilidad dimensional de la aleación para futuras aplicaciones industriales.
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de fase
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ABSTRACT: Phase transformations in Zn-22%Al-2%Cu and Zn-22%Al-2%Cu-X (X = 1, 2 and 3%Ag) alloys 
during aging treatments. The study of  phase transformations that take place in Zn-22%Al-2%Cu and 
Zn-22%Al-2%Cu-X (X = 1, 2 and 3%Ag) alloys was carried out using X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning 
Electron Microscopy (SEM). Alloys were homogenized at 350 °C during 10 days and quenched at ~2 °C. 
Subsequently, samples were aged at 200 °C for different times. The initial microstructure consists in a matrix 
of fine equiaxial grains of α and η phases for all the alloys. Besides isolated particles of ε and Φ were observed 
without and with Ag addition, respectively. During the aging, the four phase reaction, α + ε→η + τ’, takes place 
to obtain the equilibrium η, α and τ’ phases. However, the Ag addition promotes the formation of the Φ phase, 
which retards or inhibits the four phase reaction. The stability of the Φ phase is obtained with 3%Ag, which 
could improve the dimensional stability of the alloy for future industrial applications.
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1. INTRODUCCIÓN

Las aleaciones base zinc (Zn) emplean  aluminio 
(Al) como su principal elemento aleante. Estas alea-
ciones han sido producidas principalmente con fines 
estructurales, debido a su resistencia mecánica, gran 
capacidad de deformación, buena resistencia a la 
corrosión y a otros beneficios, tales como la baja 
temperatura de trabajo y el bajo costo de las matri-
ces (Ruano, 1982; Torres-Villaseñor et al., 1985; 
Pérez-Prado et al., 1998). Adicionalmente, es posible 
obtener otras propiedades útiles cuando se agregan 
pequeñas cantidades de cobre (Cu) y/o magnesio 
(Mg), que en combinación incrementan tanto la resis-
tencia mecánica como la corrosión. Sin embargo, la 
cantidad de estos elementos debe ser controlada, ya 
que en exceso se puede reducir la ductilidad y, para 
el caso de forja, tener una disminución en el grado 
de conformación (Ciach et al., 1969; Houghton y 
Murray, 1984; Torres-Villaseñor y Negrete, 1994).

Es conocido que la aleación eutectoide del sis-
tema Zn-Al posee propiedades superplásticas, aun 
cuando es modificada con un porcentaje de cobre 
(Cu) entre el 2 y 5% en peso (Ciach et al., 1969; 
Houghton y Murray, 1984; Mykura et al., 1986; 
Torres-Villaseñor y Negrete, 1994; Rivas-López, 
2001). Una de las principales condiciones de las 
propiedades superplásticas es un tamaño de grano 
fino similar al obtenido mediante tratamientos de 
homogeneizado a 350 °C seguido de un temple 
(Pérez-Prado et al., 1998; McNelley, 2010). Con 
la adición de cobre se incrementa la resistencia de 
la aleación; esto es atribuido a que se promueve la 
formación del intermetálico metaestable CuZn4 (ε). 
Al aplicar tratamientos térmicos de envejecido por 
debajo de 250 °C, ε se transforma en la fase ternaria 
estable rica en aluminio τ’ (Al4Cu3Zn), por medio 
de la reacción de cuatro fases, α (rica en Al) + ε→η 
(rica en Zn) + τ’ (Ciach et al., 1969; Murphy, 1980; 
Zhu, 1994; Dorantes Rosales, 2000). Sin embargo, 
esta transformación provoca cambios dimensionales 
indeseables en la aleación con un aumento de volu-
men cercano al 4% y una expansión lineal del orden 
de 1,6% (Lohberg, 1983; Mykura et al., 1986). Esto 
resulta problemático para aplicaciones que requie-
ren una alta precisión y buen control dimensional. 
Actualmente se estudia el efecto de la adición de 
plata (Ag) en la aleación Zn-22%Al (eutectoide). Se 
ha publicado que para las composiciones de 4,24% 
y 6,15% en Ag, se forma el intermetálico AgZn3 y en 
aleaciones con contenidos de 1% en Ag se obtiene 
un refinamiento de grano de alrededor del 50% 
con respecto a los granos de la aleación Zn-22%Al. 
Se  ha concluido que con la adición de plata es 
 posible obtener altos niveles de deformación (Zhu, 
1999; Dorantes Rosales, 2000; Casolco et al., 2003; 
Casolco et al., 2006).

La importancia del presente trabajo reside en que 
no se ha descrito hasta ahora el efecto combinado 

de la adición de Cu y Ag sobre las transformaciones 
de fase en la aleación eutectoide Zn-Al. En base a 
lo anterior, el objetivo de este trabajo es estudiar 
el efecto de la adición de Ag sobre las transforma-
ciones de fase de la aleación Zn-22%Al-2%Cu que 
ocurren durante tratamientos térmicos de envejeci-
miento artificial. Asimismo, la adición de plata per-
mitirá la formación de la fase intermetálica Φ para 
inhibir la presencia de la fase ε, lo que favorecerá que 
no  ocurra la reacción de cuatro fases, α + ε→η + τ’, 
responsable de la inestabilidad  dimensional de la 
aleación.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Muestras de las aleaciones Zn-22%Al-2%Cu, 
Zn-22%Al-2%Cu-1%Ag, Zn-22%Al-2%Cu-2%Ag 
y Zn-22%Al-2%Cu-3%Ag con dimensiones de 
10 mm × 10 mm × 10 mm fueron pulidas a espejo 
mediante el método convencional metalográfico, 
para posteriormente ser homogeneizadas a 350 °C 
durante 10 días y templadas a ~2 °C en agua helada. 
La caracterización mediante DRX se llevó a cabo 
en un difractómetro BRUKER D8 Focus con 
radiación Cu Κα, barrido 2θ de 35° a 48°, veloci-
dad de 0,66° min−1, 35 V y 25 mA. La caracteriza-
ción mediante Microscopía Electrónica de Barrido 
(MEB) se realizó en un microscopio JEOL 6701F 
a 20 kV. Las imágenes fueron obtenidas mediante 
electrones retrodispersados para lograr un contraste 
composicional. Las imágenes fueron complementa-
das con microanálisis puntuales y mapeos elementa-
les mediante un espectrómetro NORAN de energía 
dispersiva de rayos X (EDS).

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

3.1. Caracterización mediante Difracción de Rayos X

La Figura 1 muestra la evolución de los patrones 
de difracción de las aleaciones Zn-22%Al-2%Cu-X 
(X = 0, 1, 2 y 3%Ag) durante el envejecimiento arti-
ficial a 200 °C para diferentes tiempos. En el caso 
de la aleación Zn-22%Al-2%Cu, las fases presentes 
en la condición inicial son η, α y ε. En el enveje-
cimiento, los picos característicos de la fase ε desa-
parecen después de 5 horas y aparecen los picos de 
difracción de la fase τ’. La descomposición de la 
fase ε y la aparición de la fase τ’, ha sido asociado 
con la reacción de cuatro fases α + ε→η + τ’ (Hillert, 
1998) y es la responsable de la inestabilidad dimen-
sional de la aleación (Murphy, 1975; Mykura et al., 
1986; Zhu, 1999; Casolco et al., 2006). Después de 
10 horas a 200 °C se obtienen las fases de equilibrio 
η, α y τ’ (Baker, 1992; Zhu, 2004).

En el caso de las aleaciones con adición de Ag 
(Figs. 1b, 1c y 1d), las fases iniciales son η, α y Φ. 
Los picos de difracción de rayos X correspondientes 
a la fase Φ fueron identificados mediante la ficha 
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PDF 51-0642 con una composición (Cu,Ag)Zn4. 
Es  decir, la adición de Ag promueve la formación 
de la fase Φ con una estructura hcp (Casolco et al., 
2003; Casolco et al., 2006).

La Figura 1b muestra la evolución de los dia-
gramas de difracción de rayos X de la aleación 
Zn-22%Al-2%Cu-1%Ag. Se observa que los picos 
de difracción de la fase Φ se desplazan hacia ángulos 
menores durante los envejecimientos isotérmicos a 
200 °C durante 5, 10 y 25 horas Posteriormente, los 
picos de difracción de la fase Φ mantienen la misma 

posición angular hasta 100 horas de envejecimiento. 
Esto se atribuye a que en la condición de temple, 
se tiene una solución sólida sobresaturada, Φ’, y 
durante los envejecimientos a 200 °C el exceso de Cu 
es expulsado de la estructura de la fase hasta obtener 
la fase estable Φ. Cabe señalar que, el desplazamiento 
hacia ángulos menores lleva consigo una expansión 
de la red, la cual se produce si el elemento de menor 
tamaño sale de la red, es decir, el Cu (aAg = 0,4086 y 
aCu = 0,3615) (Fawzy y Nada, 2006). Asimismo, se 
observa la aparición de la fase τ’ después de 5 horas 

FIGURA 1. Diagramas de difracción de rayos X de las aleaciones (a) Zn-22%Al-2%Cu, (b) Zn-22%Al-2%Cu-1%Ag, 
(c) Zn-22%Al-2%Cu-2%Ag y (d) Zn-22%Al-2%Cu-3%Ag, envejecidas a 200 °C durante diferentes tiempos.
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a 200 °C. La presencia de la fase τ’ está asociada 
a la reacción de cuatro fases, α + ε→ η + τ’ (Gervais 
et al., 1980; Houghton y Murray, 1984; Mykura 
et al., 1986). Por lo tanto, es posible establecer que 
entre 1 y 5 horas a 200 °C ocurre la descomposi-
ción, Φ’→ Φ + ε, y da lugar a la formación de la fase 
ternaria estable τ’. Finalmente, la adición de 1%Ag 
no retiene la transformación de cuatro fases. En el 
caso de la adición de 2%Ag (Fig.  1c), también se 
obtiene la fase sobresaturada Φ’, y durante los enve-
jecimientos se observa un ligero desplazamiento 
hacia ángulos menores. Sin embargo, la aparición 
de la fase τ’ se observa después de 50 horas a 200 °C. 
Aparentemente, la adición de 2%Ag permite obte-
ner una fase Φ más estable que con la adición del 
1%Ag, y por lo tanto, la rapidez con que los átomos 
de Cu salen para formar ε es menor. La Figura 1d 
muestra la evolución de las fases presentes de la 
aleación Zn-22%Al-2%Cu-3%Ag durante el enveje-
cimiento a 200 °C a diferentes tiempos. La posición 
angular de los picos de difracción de rayos X corres-
pondientes a la fase Φ, no cambia hasta 100 horas a 
200 °C. Asimismo, no se observaron los picos carac-
terísticos correspondientes a la fase τ’. Por lo tanto, 

la adición de 3%Ag estabiliza la fase Φ desde la 
condición de temple y durante los envejecimientos 
a 200 °C y por consiguiente, inhibe completamente 
la transformación de cuatro fases.

3.2. Caracterización por Microscopía Electrónica de 
Barrido (MEB)

La Figura 2 muestra la evolución microestruc-
tural de las aleaciones Zn-22%Al-2%Cu-X (X = 0, 
1, 2 y 3%Ag) durante el envejecimiento artificial a 
200 °C para 0, 10 y 100 horas, respectivamente. Las 
micrografías fueron obtenidas utilizando electrones 
retrodispersados para conseguir un contraste com-
posicional de las fases presentes.

La Figura 2a muestra la evolución microestruc-
tural de la aleación Zn-22%Al-2%Cu envejecida 
a 200  °C durante diferentes tiempos. En la condi-
ción inicial, la microestructura consiste en partícu-
las entre 5 y 20 μm de la fase ε (CuZn4) y granos 
equiaxiales de las fases α y η. Durante el enveje-
cimiento a 200  °C, se observa la descomposición 
de la fase ε, dando lugar a la formación de la fase 
τ’, la cual ha sido descrita que ocurre mediante la 

FIGURA 2. Efecto de la adición de Ag en la evolución microestructural durante el envejecimiento a 200 °C para 0, 10 y 
100 horas. (a–c) Zn-22%Al-2%Cu, (d–f) Zn-22%Al-2%Cu-1%Ag, (g–i) Zn-22%Al-2%Cu-2%Ag, y 

(j–l) Zn-22%Al-2%Cu-3%Ag. (a, d, g, j) 0 horas, (b, e, h, k) 10 horas, y (c, f, i, l) 100 horas.
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reacción de cuatro fases, α + ε→ η + τ’ (Figs. 2b y 2c) 
(Dorantes-Rosales et al., 1999; Dorantes-Rosales 
et al., 2007). Estos resultados confirman la identi-
ficación de las fases presentes mediante difracción 
de rayos X. Además se puede observar que después 
de 10 horas, la fase τ’ se forma completamente, y se 
promueve el engrosamiento de los granos equiaxia-
les y la fase τ’.

Por su parte, las Figuras 2d - 2j muestran el efecto 
de la adición de 1, 2 y 3%Ag en la microestructura 
durante el envejecimiento a 200 °C. De acuerdo a 
los resultados de DRX, las fases presentes inicial-
mente son α, η y Φ’, donde partículas de la fase Φ’ 
se encuentran embebidas en granos equiaxiales de 
las fases α y η. Durante el envejecimiento a 200 °C 

y  10 horas se puede observar el engrosamiento 
de los granos equiaxiales de α y η, y la existencia 
de una descomposición homogénea dentro de la 
fase Φ’ para adiciones de 1 y 2%Ag (Figs. 2e y 2h), 
la cual da lugar a la formación de la fase τ’. Como se 
mencionó anteriormente, la formación de la fase τ’ 
proviene de la reacción, α + ε→ η + τ’. Es decir, debe 
producirse la formación de la fase ε previa a la for-
mación de la fase τ’. Aparentemente, en condición 
de temple existe una sobresaturación de Cu den-
tro de la fase Φ’, y durante el envejecimiento, el Cu 
sale de la red de la fase Φ’ para formar la fase ε, 
mediante una reacción del tipo Φ’→ Φ + ε. Después 
de 100 horas a 200 °C (Fig. 2f), se observa la des-
composición de una partícula inicial de la fase Φ’, 

FIGURA 3. Mapeo elemental de las aleaciones Zn-22%Al-2%Cu-1%Ag (columna izquierda), Zn-22%Al-2%Cu-2%Ag 
(columna media) y Zn-22%Al-2%Cu-3%Ag (columna derecha) después de un envejecido a 200 °C durante 

100 horas. (a–c) Contraste composicional, (d–f) Zn, (g–i) Al, (j–l) Cu y (m–o) Ag.
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la cual muestra en el centro un contraste más claro 
por la presencia de la fase Φ (Cu,Ag)Zn4, rodeada 
de regiones menos claras y grises, correspondientes 
a las fases η y τ’, respectivamente. Asimismo, en la 
aleación con 2%Ag envejecida a 200 °C durante 
100 horas (Fig. 2i), se observa la misma descomposi-
ción homogénea que después de 10 horas. Cuando la 
adición es del 3%Ag a la aleación Zn-22%Al-2%Cu, 
no se observa descomposición en la fase Φ, lo cual 
permite establecer que la adición del 3%Ag esta-
biliza la fase Φ (Cu,Ag)Zn4, inhibiendo completa-
mente la reacción de cuatro fases.

La Figura 3 muestra un análisis composicional 
mediante espectrometría de energías dispersas (EDS) 
y MEB. Dicha figura muestra tres columnas corres-
pondientes a las aleaciones Zn-22%Al-2%Cu-1%Ag, 
Zn-22%Al-2%Cu-2%Ag y Zn-22%Al-2%Cu-3%Ag 
después de 100 horas de envejecimiento a 200  °C. 
En  cada columna se muestra una imagen de la 
microestructura obtenida por electrones retrodis-
persados para lograr un contraste composicional 
(Zn, Cu, Ag zonas claras y Al zonas oscuras), y 
los análisis elementales donde la presencia del ele-
mento se resalta en diferentes colores. Los resulta-
dos confirman la presencia de la fase τ’ (Al4Cu3Zn), 
en contraste gris (Figs. 3a y 3b) para las aleaciones 
Zn-22%Al-2%Cu-1%Ag y Zn-22%Al-2%Cu-2%Ag, 
mientras que las partículas claras en contraste com-
posicional (Figs. 3a y 3c), ricas Zn, Cu y Ag, corres-
ponden a la fase Φ ((Cu,Ag)Zn4).

La Figura 4 muestra la evolución de la com-
posición de la fase Φ mediante análisis puntuales 
por EDS durante el envejecimiento a 200 °C de la 
aleación Zn-22%Al-2%Cu-3%Ag. Claramente a 
200 °C, existe movimiento de átomos por difusión 
para este tipo de aleaciones (Avner, 1988). Se puede 
apreciar un enriquecimiento de Zn, mientras que 

los contenidos de Ag y Cu disminuyen, conforme 
el tiempo de envejecimiento aumenta. La composi-
ción química se homogeneiza después de 10 horas 
a 200 °C. Esto confirma la presencia de una fase 
metaestable de (Cu,Ag)Zn4 (Φ‘) inmediato al tem-
ple, la cual se estabiliza durante el envejecimiento a 
200  °C después de 10 horas. La composición quí-
mica después de 100 horas a 200 °C fue de 86,5; 8,6 
y 4,9% atómico de Zn, Cu y Ag, respectivamente. De 
acuerdo a los diagramas de fases binarios Cu-Zn y 
Ag-Zn, ambos elementos forman fases hexagonales 
denominadas también como fases ε (Baker, 1992). 
En el caso del Cu-Zn, el intervalo en composición 
es de Cu22Zn78  – Cu12Zn88, mientras que en el sis-
tema Ag-Zn es Ag34Zn66-Ag11Zn89. Es decir, de 12 
a 22% Cu y de 11 a 34% Ag en Zn. Por lo tanto, la 
composición final de Ag + Cu es de 13,5%, lo cual 
se encuentra dentro de los intervalos para ambos 
 sistemas Cu-Zn y Cu-Ag.

4. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en el es- 
tudio mediante DRX y MEB de las aleaciones 
Zn-22%Al-2%Cu-X (X = 0, 1, 2 y 3%Ag) durante 
el envejecimiento artificial a 200 °C para diferentes 
tiempos, se concluye que:

- La adición de Ag promueve la formación de la 
fase Φ ((Cu,Ag)Zn4) en el sistema de aleación 
Zn-22%Al-2%Cu. La estabilidad de esta fase 
se obtiene después de 350 horas y 10 horas de 
envejecimiento a 200 °C, con adiciones de 2 y 
3%Ag, respectivamente.

- La cinética de la reacción de cuatro fases se 
retarda de 5 hasta 25 horas con la adición de 
2%Ag, mientras que la adición de 3%Ag inhibe 
completamente la formación de la fase de equi-
librio τ’. Es decir, impide la reacción de cuatro 
fases α + ε→ η + τ’, la cual está asociada con la 
inestabilidad dimensional de la aleación.
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