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RESUMO

As tradicionais ligas de soldagem Sn-Pb foram excessivamente
utilizadas na industria de dispositivos eletrbnicos, uma vez que suas
caracteristicas de uso e propriedades eram adequadas e bem conhecidas.
Contudo, devido aos problemas acarretados pela toxidade do Pb, varias
restricdes/diretrizes foram e estdo sendo criadas a fim de minimizar ou eliminar
0 uso desse metal na industria eletrbnica. Com isso, diversas ligas de
soldagem livres de Pb surgiram e dentre tais ligas, a liga eutética Sn-0,7%Cu
(Te=227°C) surge com uma alternativa promissora para a substituicdo de ligas
de solda contendo Pb, pois apresentam menor custo que as demais ligas de
soldagem e propriedades como resisténcia a fadiga e fluidez semelhantes as
obtidas para ligas do sistema Sn-Pb. Neste contexto, microadi¢ées de Ni em
ligas eutéticas Sn-Cu em niveis entre 20 e 1000ppm podem trazer melhorias de
propriedades de soldagem como boa fluidez, boa soldabilidade, bom grau de
molhamento, garantindo adequada resisténcia mecanica da junta soldada.
Assim, o presente estudo objetiva investigar a influéncia de microadi¢cdes de Ni
nos parametros térmicos de solidificacdo (coeficiente interfacial de
transferéncia de calor metal/molde - h;, velocidade de solidificacéo - v e taxa de
resfriamento - T), nas caracteristicas estruturais (espagamento intercelular e
interdendritico, Ac € A1) e nas propriedades mecanicas de tragdo das ligas Sn-
0,7%Cu, Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e Sn-0,7%Cu-0,1%Ni solidificadas
unidirecionalmente no sentido vertical ascendente contra chapa molde de aco
carbono 1020. Os valores de h; mostraram que microadigdes de Ni (500 e
1000ppm) em ligas eutéticas Sn-0,7%Cu afetaram consideravelmente o nivel
de fluidez. As microestruturas das ligas Sn-0,7%Cu-(xNi) apresentaram
colonias eutéticas ao longo dos lingotes, com regides dendriticas apenas nas
posicdes proximas da base refrigerada. As microadi¢ées de Ni promoveram um
aumento do limite de resisténcia a tracao (o0,) € do alongamento especifico (),
com a liga Sn-0,7%Cu-0,05%Ni apresentando a melhor combinag¢ao ¢,/6, 36,6

MPa e 12,1%, respectivamente.
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ABSTRACT

SOLIDIFICATION THERMAL PARAMETERS, MICROSTRUCTURE AND
MECHANICAL RESISTANCE OF THE EUTECTIC Sn-0,7wt%Cu (-Ni)
ALLOYS

Sn-Pb traditional solder alloys were overly utilize in electronic devices industry,
since their properties and features use were adequate and well known. In the
last years many restrictions and directives were and have been designed with a
view to minimize or eliminate the use of this metal in the electronic industry.
Thereby, several lead-free solder alloys emerged. Among these alloys, eutectic
Sn-0.7wt%Cu (Tg=227°C) appears as potential candidate to replace eutectic
Sn-37wt%Pb alloys, because present low cost when compared with the other
lead-free solder alloys. Fatigue resistance and fluidity are quite similar
compared with those obtained for the traditional Sn-Pb alloys. Small alloying
additions of Ni in Sn-Cu eutectics between levels 20-1000ppm Ni can improve
welding properties such as good fluidity, reliability, fine degree of wetting,
ensuring suitable mechanical resistance of solder joint. Thus, the main goals of
present study are investigate the influence of the Ni microadditions on
solidification thermal parameters (transient interfacial heat transfer coefficient -
hi), eutectic growth rate — v and cooling rate - T), microstructure features
(dendritic and cellular spacings, A1 and A¢) and tensile properties in directionally
solidified Sn-0.7wt%Cu, Sn-0.7wt%Cu-0.05wt%Ni e Sn-0.7wt%Cu-0.1wt%Ni
alloys under unsteady-state conditions against AISI steel carbon 1020 water-
cooled bottom part. Measurements of h; coefficient showed that Ni
microadditions (500 and 1000ppm of Ni) in the eutectic Sn-0.7wt%Cu affected
significantly the fluidity levels. The microstructures obtained for the Sn-
0,7wt%Cu-(xNi) alloys presented eutectic colonies/cells along the casting
length, with dendritic regions only on first positions close to the bottom. Small Ni
additions promoted increase on ultimate tensile strength (o) and elongation (d),
with the Sn-0.7wt%Cu-0.05wt%Ni alloy corresponding to the better combination
of o, and ©, 36.6MPa and 12.1%, respectively.
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1 INTRODUGAO

Durante muitos anos, as ligas de soldagem Sn-37%Pb ou Sn-40%Pb
foram utilizadas em dispositivos eletrénicos em geral [1], sendo a melhor opgao
para fabricacdo de produtos eletrénicos devido ao seu baixo ponto de fusao,
baixo custo e bom molhamento em substratos metalicos usados na industria
eletrénica, principalmente nos substratos de Cu [2,3]. Essas ligas do sistema
Sn-Pb possuem propriedades, particularmente, excepcionais para aplicacées
em soldagem branda como: baixo ponto de fusdo (183°C), excelente
molhamento em substratos metalicos, boa fluidez, resisténcias e
condutividades elétricas e térmicas adequadas e propriedades mecanicas
apropriadas [1,4]. Contudo, ao longo dos ultimos anos, tendéncias e diretrizes
foram e estdo sendo criadas a fim de restringir o uso de Pb em processos de
fabricacdo de componentes eletrbnicos, principalmente devido sua alta
toxidade [5].

Neste panorama, surgem as ligas alternativas livres de chumbo (do
inglés - Lead-free Solder Alloys), que tém por objetivo, substituir a liga
tradicional Sn-Pb, suprindo todas as exigéncias requeridas para a aplicagado na
industria eletrénica. Dentre as varias ligas disponiveis, pode-se citar a liga Sn-
Cu, que apresenta composigao eutética de 0,7%Cu (%em peso) e ponto de
fusdo de 227°C. A reacgao eutética acontece entre a fase nao facetada B-Sne o
intermetalico CusSns (facetado). Esta liga tem recebido intensa atencao devido
ao seu baixo pregco de produgdo quando comparada com outras ligas
alternativas, que incluem o elemento de liga Ag em sua composi¢cdo [6].
Contudo, esta liga ainda apresenta propriedades de soldagem como grau de
molhamento, fluidez e resisténcia mecanica inferiores as obtidas para o
sistema Sn-Pb. Assim, uma grande quantidade de estudos tem proposto a
microadicao de elementos de liga para reverter este quadro. No caso da liga
eutética Sn-0,7%Cu, uma alternativa promissora é a adicdo de pequenas
quantidades de niquel, uma vez que tal incremento n&o afetaria
substancialmente o ponto de fusdo da liga. Com isso, esta alternativa torna-se

uma solucdo viavel do ponto de vista econdmico e de implementacido em



processo na unidao de componentes eletrénicos. Trabalhos recentes mostraram
que microadi¢gdes Ni (entre 20 e 1000ppm) podem incrementar fortemente o
nivel de molhamento entre o metal de adigao (liga de alternativa de soldagem)
e o metal base (placa de circuito eletronico, por exemplo) [7]. Segundo Gourlay
e colaboradores [8] e Dahle et. al. [7], quantidades maiores que 20ppm sao
suficientes para obtencdo de ligas de boa fluidez e boa soldabilidade,
garantindo ainda adequada resisténcia mecanica da junta soldada. Além disso,
a interface entre o metal de solda e o substrato é melhorada e o acabamento
superficial da solda é superior. Portanto, o sistema metalico Sn-0,7%Cu-(xNi) é
uma promessa entre as ligas alternativas de soldagem, embora estudos
detalhados de solidificagdo em equilibrio e fora de equilibrio ainda sejam
escassos na literatura.

A fase inicial de solidificacdo e as fases de refino e producdo de metais
puros e de ligas sdo cruciais no processo de producdo de metais, pois a
ocorréncia de defeitos resultard em prejuizos significativos nas operagdes
posteriores de fabricagdo. Do ponto de vista metalurgico, € importante o estudo
da solidificacdo de metais e ligas em sistemas metal/molde, onde o molde
confere forma a peca produzida e transfere calor do metal para o meio, que o
dissipara. No caso da solidificacdo durante a conexdao de microcomponentes
(brasagem) a situacao é exatamente a mesma salvo que nao ha a presenga de
um molde dissipador, no entanto, o calor é dissipado pelo substrato.

De acordo com Gourlay et. al. [8], mesmo em condi¢gbes praticas onde
nao haja unidirecionalidade, havendo similaridade de condigbes térmicas a
estrutura também sera similar. Os resultados obtidos no mapeamento
unidirecional geram informagées mais detalhadas correlacionado condigbes
térmicas com microestruturas e propriedades, que podem ser de muita valia na
programacao de operagdes industriais que envolvam fusdo. A soldagem de
microcomponentes € um exemplo tipico onde a aplicagdo da solidificacao
direcional pode ser de extrema utilidade, assim como operagdes de

lingotamento continuo e fundig&o.



Muitas das ligas alternativas de soldagem, inclusive a Sn-0,7%Cu,
possuem composi¢cao quimica eutética ou proxima da composicao eutética. O
potencial de diversificagdo microestrutural dos eutéticos € enorme e trés
diferentes categorias podem ser citadas, quais sejam: eutéticos regulares,
eutéticos complexos e eutéticos irregulares [9]. Quando um liquido puro de
composicao eutética solidifica, a composicdo média do sélido € a mesma do
liquido do qual é formado. Embora ocorra difusdo lateral para alimentar o
crescimento cooperativo das duas fases, sempre havera um pequeno acumulo
de soluto defronte uma das fases e um esgotamento de soluto defronte a outra.
Estes perfis de soluto podem provocar um pequeno grau de super-resfriamento
constitucional, porém insuficiente para criar uma instabilidade na interface.

Portanto, o conhecimento dos efeitos térmicos, microestruturais e
mecanicos provocados pela microadigdo de Ni em ligas eutéticas Sn-0,7%Cu
solidificadas unidirecionalmente é essencial para que sejam estabelecidas
correlagdes experimentais do tipo microestrutura/parametros térmicos (h;, v, T)

de solidificagao e microestrutura/propriedades mecanicas.






2 OBJETIVOS

Considerando a importancia da previsdo das estruturas de solidificacao
de ligas de soldagem livres de Pb e sua influéncia no desenvolvimento de
dispositivos eletrbnicos com propriedades otimizadas, o presente trabalho tem
o objetivo de realizar um estudo da solidificacédo transitoria de ligas eutéticas
Sn-0,7%Cu com e sem a microadigdo de Ni contra chapa molde de ago

carbono 1020. Assim, os seguintes pontos serdo abordados:

(i) Realizar experimentos de solidificac&o unidirecional vertical ascendente em
condigbes transitorias de extracdo de calor, utilizando dispositivo refrigerado a
agua de ligas Sn-0,7%Cu-(xNi);

(i) Analisar o efeito das microadigbes de 500ppm e 1000ppm de Ni na
evolugdo de macroestruturas e microestruturas de solidificagdo da liga eutética

Sn-0,7%Cu por meio da quantificagdo dos parametros microestruturais (A1,Ac);

(iii) Investigar o comportamento térmico da liga eutética Sn-0,7%Cu com e sem
a presenca de Ni em chapa molde de ago carbono 1020 através da
determinacdo dos coeficientes transitérios de transferéncia de calor
metal/molde (h;)) para as ligas analisadas experimentalmente (Método do
Confronto de Perfis Térmicos Teodricos e Experimentais), bem como das
variaveis térmicas de solidificacédo: velocidades da frente eutética (v) e taxas de

resfriamento (T) — determinados a partir dos registros térmicos experimentais;

(iv) Determinar a resisténcia mecanica das ligas eutéticas Sn-0,7%Cu-(xNi) por
meio da quantificagdo dos limites de resisténcia a tracéo (o,) e alongamento

especifico (0) apos realizagdo de ensaios de tragao;

(v)] Comparar os resultados experimentais obtidos para parametros
microestruturais e resisténcias mecanicas das ligas estudadas com resultados

ja existentes na literatura;



(vi) Mapear o perfil de composi¢cado quimica ao longo dos lingotes fundidos (Sn-

0,7%Cu-(xNi) através da técnica de fluorescéncia de raios-x;

(vii) Realizar analises de difracdo de raios-x, visando a identificagdo das fases
presentes nos lingotes.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 TRANSFERENCIA DE CALOR NA SOLIDIFICAGAO

A descricdo do processo de solidificagdo de metais e ligas envolve o
controle de variaveis térmicas, analises de transferéncia de calor e massa, e
técnicas de caracterizacdo de macroestruturas e microestruturas, que permitem
avaliar a influéncia das varidveis de processo na qualidade dos produtos
gerados. A Figura 1 apresenta o encadeamento dos fenbmenos decorrentes da

solidificagdo de um metal, desde o metal liquido até o produto final [9,10].

Metal Liquido

h 4

Nucleagdo
Crescimento ¥
4 \ 4 Composicao
Velocidade de Gradientes Quimica
Solidificagcao Térmicos

Taxas de
"l Resfriamento

Rejeicdo de
Soluto

Y

Morfologia da
Interface S/L

Y
[Misturq de Soluto]

v

no Solido e
no Liquido
1

\ 4
Estrutura ]

Y

[ Segregacdo ]

Defeitos

Metal Solidificado

Produto Final

Figura 1. Encadeamento de fendbmenos durante a solidificacdo de um metal
[adaptada de 9].



No aspecto experimental, a técnica de solidificacdo direcional tem sido
bastante utilizada em estudos de caracterizacdo de aspectos da
macroestrutura, da microestrutura e de analise de segregagao de soluto. Em
geral, estes estudos podem ser divididos em dois grandes grupos: i) aqueles
que tratam a solidificagcdo em condigbes estacionarias de fluxo de calor; ii) os
que abordam a solidificagdo em regime transitério. No primeiro caso, o
gradiente de temperatura (G) e a velocidade de crescimento (v) sé&o
controlados de forma independente e mantidos constantes durante todo o
experimento, como nos experimentos com a técnica Bridgman/Stockbarger [11-
14].

Contudo, a analise da solidificacdo em condi¢des transitdrias de fluxo de
calor é de fundamental importancia, uma vez que nestas condicdes inclui-se a
maioria dos processos industriais que envolvem a solidificacdo de metais e
ligas [9,15,16]. Neste caso, tanto o gradiente de temperatura quanto a
velocidade de crescimento variam livremente com o tempo e com a posig¢ao
dentro do metal fundido [15,17]. Assim, espera-se que o0s parametros térmicos
de solidificagdo, a microestrutura e as propriedades finais do lingote sejam
fungdes do tempo e consequentemente da posi¢do no componente solidificado
[18].

A solidificacdo de materiais pode ser considerada fundamentalmente
como um processo de transferéncia de calor em regime transitorio. A
transformacao liquido/sélido € acompanhada por liberagdo de energia térmica,
com uma fronteira moével separando as duas fases de propriedades
termofisicas distintas. A analise da transferéncia de calor na solidificagao
apresenta essencialmente dois objetivos: a determinagdo da distribuicdo de
temperaturas no sistema material/molde e a determinagdo da cinética da
solidificacdo [9,16]. A Figura 2 apresenta esquematicamente os modos de
transferéncia de calor que podem ocorrer ao longo da solidificagdo
unidirecional ascendente com o molde metalico refrigerado a agua, tais como:
convecgao forgada na agua, transferéncia newtoniana na interface agua/molde,
condugcdo no molde, transferéncia newtoniana na interface molde/metal,

conducgao no metal, convecgao e conducio térmica no metal liquido.
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Figura 2. Modos de transferéncia de calor durante a solidificagdo direcional
[15].

No inicio do processo de solidificagdo uma fina camada de metal
solidifica-se junto & parede do molde. A medida que o processo avanca, forma-
se um espago fisico separando o metal e o molde (gap), e que pode

desenvolver-se segundo 0os mecanismos associados a:

e |Interacdo do metal com o molde em funcdo de suas diferentes

caracteristicas fisico-quimicas;
e Contracdo do metal/expansdo do molde.

Sabe-se que as paredes do molde, além de conferir forma a pecga, atuam
na transferéncia de calor do metal, garantindo a mudancga de fase. Assim, se a

cinética de transferéncia de calor variar, as taxas de resfriamento do metal da
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peca variardo numa fungdo direta [9]. Portanto, a transferéncia de calor
empregada na mudangca de fase da massa metalica condicionara o arranjo
microestrutural. Neste contexto insere-se o coeficiente interfacial de
transferéncia de calor metal/molde, h;. Este parametro é determinado
experimentalmente e representa a eficiéncia térmica do processo, sendo
dependente das propriedades termofisicas do sistema metal/molde, fluidez e
intervalo de solidificacdo da liga avaliada [19,20]. Desta forma, quatro
metodologias de determinacdo de h; apoiadas em diferentes abordagens do

processo de solidificagdo podem ser citadas, quais sejam:

¢ Cinética de solidificacdo unidirecional controlada;
e Medidas de pardmetros da microestrutura de solidificagao;
e Medidas de temperatura e vazdo em moldes refrigerados;

e Confronto de perfis térmicos tedricos (simulados)/experimentais.

Neste trabalho, apenas o ultimo método sera abordado.

O método do confronto tedrico experimental de perfis térmicos € uma
forma indireta de determinagéo de h;. Consiste em mapear experimentalmente
as temperaturas em determinados pontos do molde e do metal ao longo da
solidificacado e, posteriormente, confrontar os perfis de temperatura ou curvas
de resfriamento experimentais com as curvas tedricas simuladas através de um
modelo numérico de solidificagao, que tenha sido prévia e devidamente aferido.
Um modelo numérico de solidificacdo, aplicando o método de diferencas finitas
(MDF), desenvolvido pelo Grupo de Pesquisa em Solidificagdo da UNICAMP
(GPS), é utilizado para obtencdo das curvas tedricas. O respectivo modelo
encontra-se detalhado no trabalho desenvolvido por Santos et. al. [21].



A Figura 3 ilustra uma sequéncia deste procedimento, onde é mostrada
a possibilidade da determinacido tanto de valores médios de h; quanto de
valores variaveis com tempo. Esse método de determinacao de h;, em fungao
da maior disponibilidade de ferramentas e de facilidades computacionais, é
extremamente conveniente, principalmente quando se dispde de um sistema

de aquisicao de dados para o monitoramento experimental de temperaturas.
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Figura 3. Representacdo esquematica do método experimental de

determinacao de h;, através do confronto de perfis térmicos experimentais e

simulados [9].
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Estudos de solidificacdo direcional de ligas hipoeutéticas Al-Fe e Pb-Sb
mostraram haver uma relacdo direta entre a evolucdo da fluidez e
multiplicadores do coeficiente transitério de transferéncia de calor metal/molde,
hi, que € expresso segundo a relagéo h; = at™, sendo a e m constantes [22,23].
A eficiéncia térmica de sistemas metal/molde parece ter uma relagdo direta
com a fluidez, a qual por sua vez é dependente do molhamento. Este tipo de
analise € uma forma indireta de aferir a interagao fisico-quimica molde/metal e
merece investigagdes complementares especialmente para o caso de ligas de
soldagem. As taxas de resfriamento ao longo dos processos de soldagem para
conexdo de dispositivos eletrbnicos sdo diretamente afetadas pelo grau de
molhamento das ligas nos diversos substratos metalicos.

Para investigar tais caracteristicas e fendbmenos térmicos associados a
diferentes ligas metalicas, varios trabalhos na literatura fazem o uso da
solidificacéo direcional, uma vez que esta permite uma analise mais simples e
simplificada do processo de solidificagdo. Neste contexto, o fenbmeno da
solidificacdo pode ser investigado experimentalmente em fung¢ao da diregao na
qual o fluxo de calor é extraido e do sentido de avangco da frente de
solidificagdo. Na solidificagdo unidirecional vertical, em condigbes transitorias,
duas situagdes podem ser estudadas: na forma ascendente ou na forma
descendente. No avango ascendente, o soluto é rejeitado na frente de
solidificacéo, e dependendo do par soluto/solvente, pode ocorrer a formacgao de
um liquido interdendritico mais denso que o restante do volume global de metal
liquido, garantindo assim, do ponto de vista de movimentagdo de liquido, a
estabilidade do processo de solidificacdo. Nessa situagéo, a refrigeragcdo do
metal ocorre na parte inferior, o que produz um perfil de temperaturas no
liquido crescente em sentido ascendente, forcando o liquido mais denso a
localizar-se junto a fronteira de transformacéo sodlido/liquido, minimizando as
correntes convectivas tanto por diferencas de temperatura quanto por
diferengas de concentragdo. A transferéncia de calor ocorre essencialmente
por conducdo térmica unidirecional; isso permite uma analise experimental e

calculos tedricos isentos desse complicador (convecgdo natural). Os



fendbmenos e eventos para o avanco descendente estdo fora do escopo deste
trabalho [10,15,17].

Uma representagdo esquematica do dispositivo de solidificacao
unidirecional vertical ascendente € apresentada na Figura 4. O metal é fundido
dentro do dispositivo e quando a temperatura atinge certo valor, a solidificagéo
€ iniciada através do acionamento de um jato agua na parte inferior do molde.
Assim, a solidificagcdo se desenvolve de forma vertical, de baixo para cima.
Uma série de termopares é inserida no metal em diferentes posigdes ao longo
da lingoteira para posterior analise da evolugédo térmica do processo. Estes
dados armazenados na memoria de um computador sdo posteriormente
utilizados para levantamento das variaveis térmicas de solidificacdo como:
coeficiente de transferéncia de calor interfacial metal/molde (h;), as velocidades
das isotermas caracteristicas (temperatura de fusdo se metal puro, ou
temperaturas solidus e liquidus se for o caso de uma liga, ou frente eutética, no
caso de uma liga eutética), gradientes térmicos e taxas de resfriamento.

Neste dispositivo, a solidificacdo evolui em sentido contrario ao da agao
da gravidade e consequentemente o peso préprio do lingote atua no sentido de
favorecer o contato térmico com a base refrigerada. Outro aspecto tipico deste
dispositivo experimental € que, quando o soluto rejeitado na solidificagdo
provoca a formacao de um liquido interdendritico mais denso que o volume
global de metal liquido, a solidificacdo de processa de forma completamente
estavel do ponto de vista de movimentagao do liquido. Assim, como o perfil de
temperaturas no liquido é crescente em diregdo ao topo do lingote e o liquido
mais denso localiza-se junto a fronteira de transformacao solido/liquido, nao
ocorrem correntes convectivas nem por diferengcas de temperatura nem por
diferencas de densidade (massa especifica). Isto permite uma analise
experimental e calculos tedricos isentos deste complicador, j4 que a
transferéncia de calor dentro de lingote € realizada essencialmente por
conducéo térmica unidimensional. Apds o término da solidificagédo, os lingotes
sdo seccionados longitudinalmente ao meio, sendo objetos de estudo para

analise macroestrutural e microestrutural das ligas [24-29].
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Figura 4. Dispositivo de solidificacdo unidirecional vertical ascendente
(refrigerado): 1. Aquisicdo via computador; 2. Material refratario isolante; 3.
Resisténcias elétricas (sistema de aquecimento); 4. Lingoteira bipartida em ago
inoxidavel AISI 310; 5. Termopares; 6. Registrador de dados térmicos; 7.
Chapa molde em ago carbono 1020; 8. Rotametro; 9. Controlador de poténcia
do forno; 10. Metal liquido [22].

3.2 SOLIDIFICAGCAO DE EUTETICOS

Ligas com composi¢des eutéticas se destacam pela grande variedade
de morfologias que podem assumir durante a solidificagdo e
consequentemente pela diversidade de propriedades e aplicagcbes obtidas.
Existem dois pontos principais que abrangem as reagdes eutéticas: i) a
completa solubilidade no estado liquido e solubilidade parcial no estado sélido
e li) os dois pares de linhas liquidus e solidus apresentam coeficientes de
distribuicdo de soluto (k) menor que a unidade. A solidificagdo destas ligas
envolve a formagao de um solido que representa uma mistura intima de duas
solucdes solidas, apesar de a microestrutura que decorre dessa mistura

depender da forma de crescimento de cada fase individual, facetada ou difusa

9.



O potencial de diversificacdo microestrutural dos eutéticos é enorme e
trés diferentes categorias podem ser citadas, quais sejam: eutéticos regulares,
eutéticos complexos e eutéticos irregulares. Os eutéticos regulares consistem
em trés tipos microestruturais: lamelares, fibrosos ou globulares. A estrutura
lamelar é constituida de placas paralelas e alternadas das duas fases sélidas
que compdem o eutético (Figura 5a). A microestrutura fibrosa é composta de
fibras finas de uma das fases, envolvida por uma matriz (Figura 5b). Os
eutéticos globulares, embora ndo muito comuns, apresentam importancia
comercial (eutético Cu-CuO;) em aplicagbes como radiadores, revestimentos
de motores a jato e na industria automotiva (cabegotes e discos de freio)
(Figura 5c).

Nos eutéticos com estruturas regulares complexas, notam-se duas
regides distintas, uma delas com um padrdo regular repetitivo e outra com
orientagdo ao acaso, como por exemplo, o eutético Bi-Pb [9]. Por fim, as
estruturas irregulares consistem de orientagdes ao acaso das duas fases que

constituem o eutético (Figura 5d).
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Figura 5. Representagbes esquematicas de estruturas eutéticas, (a) regular

lamelar, (b) regular fibrosa, (c) regular globular e (d) irregular [9].
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Sabe-se que na analise da estabilidade da interface sélido/liquido no
crescimento de ligas monofasicas, tanto pelo critério do super-resfriamento
constitucional (SRC) quanto pela analise de perturbagdo da interface, os
valores de gradientes térmicos criticos que permitem manter a interface estavel
sao muito préximos. Contudo, para o crescimento simultdneo de duas fases,
como em eutéticos, tais consideracbes nado sdo validas, sendo necessaria a
avaliagao individual de cada caso (eutéticos binarios puros, eutéticos binarios
impuros e estruturas eutéticas obtidas a partir de ligas pré-eutéticos).

Para eutéticos binarios puros, quando um liquido puro de composi¢cao
eutética solidifica, a composi¢cao meédia do sdlido € a mesma do liquido do qual
€ formado. Embora ocorra difusdo lateral para alimentar o crescimento
cooperativo das duas fases, sempre havera defronte uma pequena acumulacao
defronte uma das fases e um esgotamento de soluto defronte a outra. Estes
perfis de soluto podem provocar um pequeno grau de super-resfriamento
constitucional, porém insuficiente para criar uma instabilidade na interface.

No caso de eutéticos binarios impuros, ao acrescentar uma impureza a
uma liga eutética pura, significa que estardo impondo um coeficiente de
distribuicdo de soluto entre as duas fases solidas e o liquido. Isso trara como
consequéncia um perfil de acumulo dessa impureza no liquido a frente da
interface, dando origem a certo grau de super-resfriamento, que sera capaz de
induzir uma mudanga, de uma interface plana para uma interface celular
(semelhante ao crescimento celular de ligas monofasicas). As células tendem a
crescer como lamelas perpendicularmente a interface soélido/liquido, como
mostra a Figura 6a, de tal forma que as células ficam bem definidas na secao
transversal (Figura 6b). Estas estruturas sdo conhecidas como “colbnias
eutéticas”. Dependendo dos metais que formam a liga, para certos teores de

impurezas, um crescimento dendritico pode ser observado [9].
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Figura 6. Representacdo esquematica do crescimento de colbnias eutéticas:

(a) secéo longitudinal e (b) secao transversal [9].

As ligas pro-eutéticas tém concentragbes proximas ao ponto eutético,
podendo situar-se tanto a direita quanto a esquerda deste ponto no diagrama
de fases. Tais ligas devem apresentar, em condigdes normais de solidificagdo
(em equilibrio termodindmico), uma microestrutura constituida de dendritas de
uma fase a ou da fase B, e dependendo de sua posicdo em relacdo a
composicao eutética, podem conter agregados eutéticos entre as ramificagdes
dendriticas.

A solidificagdo de um eutético envolve um processo de acoplamento
difusivo de alta eficiéncia e que pode ser mais rapido do que o crescimento
isolado de uma unica fase, como por exemplo, dendritas primarias, mesmo
para ligas de composigao pro-eutética. Nesse caso, o crescimento dendritico €
contido pelo crescimento mais rapido do eutético e microestruturas puramente
eutéticas sdo obtidas. A temperatura da interface eutética depende da
velocidade de crescimento, sendo esta relacdo utilizada juntamente com a
temperatura das pontas das dendritas de cristais a e [3, para definir a chamada
zona de crescimento acoplado, onde ocorre a formacdo de microestruturas
completamente eutéticas, conforme apresenta a Figura 7. A Figura 7a é
referente a eutéticos regulares e a Figura 7b eutéticos regulares complexos,
onde a fase B é a facetada. Assim, a regido de crescimento acoplado € uma

regido dependente da composicdo e da velocidade de crescimento, na qual a
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microestrutura é completamente eutética. Fora dessa zona de crescimento
acoplado, a microestrutura sera constituida de dendritas primarias com eutético

compreendido entre suas ramificagdes [9].
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Figura 7. Zona de crescimento acoplado em diagramas de fases eutéticos
(regido sombreada): (a) regido acoplada aproximadamente simétrica para

eutéticos regulares e (b) regido acoplada deslocada em eutéticos irregulares

9.



A liga eutética Sn-0,7%Cu é uma alternativa promissora para o uso em
processos de soldagem branda na industria de microcomponentes eletrénicos,
em funcdo do seu baixo preco (1,3 vezes maior do que ligas eutéticas Sn-
37%Pb) quando comparada com as outras ligas de soldagem livres de Pb que
contém elementos com alto prego como a Ag [8,30-33]; e da baixa
possibilidade de dissolugcido do substrato de Cu [2,6].

Ventura e coautores [14] investigaram o crescimento eutético de ligas
Sn-0,5-0,9%Cu, cuja zona de crescimento acoplado € mostrada na Figura 8.
Estes autores consideram 0,9%Cu como composicado eutética. Seis diferentes
velocidades foram impostas em forno de solidificagdo de regime estacionario,
variando de 2-100 pm.s'1, mantendo gradiente de temperatura constante de 2,5
°C/s. Ocorre uma transicao de estrutura totalmente eutética para nao-eutética
com aumento da velocidade de solidificagdo, com zona acoplada resultante

com simetria parcial.
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Figura 8. Crescimento acoplado do eutético Sn-Cu [Adaptada de 14].

Em processos de solidificacdo mais afastados das condigcdes de
equilibrio, a microestrutura do eutético Sn-0,7%Cu se caracterizou por uma
matriz dendritica rica Sn circundada por estruturas eutéticas globulares ou
lamelares, conforme relata Ventura et. al. [14]. A Figura 9a mostra uma imagem
tipica para esta configuragdo microestrutural obtida para uma velocidade de 20
‘ims™". Tais autores relataram ainda que uma microestrutura de coldnias (ou

células) eutéticas foi obtida para uma velocidade 100 “ims™' (Figura 9b) durante



a solidificacdo da liga Sn-0,7%Cu, sendo associado seu desenvolvimento ao

aumento da velocidade e a presenca de impurezas de Pb (350ppm) e Sb
(200ppm).

Coldnias eutéticas

(b)

Figura 9. Microestruturas da liga Sn-0,7%Cu: (a) dendritas de Sn rodeadas por
regides eutéticas — v=20um/s e (b) colbnias eutéticas — v=100um/s [Adaptada
de 14].

A Figura 10 mostra o diagrama de fases Sn-Cu, o qual apresenta a
composicao eutética de Sn-0,7%Cu a 227°C. A reacao eutética de equilibrio
ocorre entre o intermetalico facetado de CugSns e a fase B-Sn nao facetada
[34,35]. A maioria das ligas alternativas de soldagem sem Pb possuem suas
composi¢coes proximas da composicao eutéticas [31]. Drevet et. al. [36]
relataram que o crescimento eutético € governado pelo intermetalico CugSns e
que a fase (B-Sn cresce ao longo dos planos atébmicos menos empacotados,
visando alcangar uma baixa energia interfacial Sn-CugSns. A fase CugSns
cresce em forma de bastdes que sao incorporados a matriz rica em Sn [31].
Baseado no diagrama de fases e nas densidades das fases 3-Sn e CugSns,
Gourlay e colaboradores [37] observaram que a mistura eutética contém
aproximadamente 2% (em volume) da fase facetada na matriz de Sn e a

morfologia eutética com fibras irregulares. Tais autores no intuito de evidenciar
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o crescimento facetado das particulas de CugSns e ndo facetado da fase (-Sn
obtiveram imagens de ambos os crescimentos. A Figura 11a mostra
claramente as etapas do crescimento facetado do intermetalico CugSns,
mostrando a interface liquido/CugSns e a Figura 11b revela que a fase -Sn ndo
é facetada.

A partir da adicao de Cu no estanho, sete diferentes fases podem ser
formadas: B, y, Cus1Snq1 (8), Cu10Sns ({), CusSn (y), CusSns (n-hexagonal) e
CueSns (n’-monoclinica). Todas estas fases intermediarias ricas em Cu se
decompdem em reagdes eutetdides para temperaturas abaixo de 350°C
(Figura 10a) e, portanto, apenas as trés ultimas séo interesse para aplicagbes
em ligas de soldagem [38].

A fim de avaliar a correlacdo entre a evolugao microestrutural e as
variaveis térmicas durante a solidificacdo em condi¢cdes ndo estacionarias de
fluxo de calor de ligas de soldagem Sn-0,7%Cu, ltamazeo et. al. [31] relataram
que um arranjo dendritico prevaleceu para velocidades de crescimento maiores
do que 0,50 mm/s, enquanto células foram encontradas para v<0,35 mm/s.
Segundo estes autores, o crescimento eutético nas regides dendriticas
obedece a classica relacdo de Jakson-Hunt para sistemas eutéticos, com o
espagcamento interfasico sendo relacionado com velocidades de crescimento
de expoente -0,5. Entretanto, para o crescimento celular, para melhor
representar a dispersao dos dados, um expoente de -2,8 foi encontrado. Tal
estudo verificou que a transicdo celular/dendritica ocorreu de forma gradual
entre velocidades de crescimento de 0,3-0,5 mm/s e taxas de resfriamento
entre 0,9 e 1,5 K/s.
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Figura 10. (a) Diagrama de fases Sn-Cu e (b) ampliagdo da regiado rica em Sn

[Adaptada de 34].
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Figura 11. Formas de crescimento (a) do intermetalico facetado CueSns e (b)

da fase B-Sn néao facetada [37].
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A partir do diagrama de fases da Figura 10, observa-se que o
intermetalico CugSns existe na forma de duas estruturas cristalinas, n-CusSns e
nN’-CusSns, hexagonal e monoclinica, respectivamente. A transformacao
alotropica ocorre a uma temperatura de 186°C, sendo a fase n-CusSns estavel
acima desta temperatura (Figura 10b) [39]. Em convencionais ligas de
soldagem livres de Pb, o fragil intermetalico CugSns € frequentemente
associado a presenga de microtrincas, que podem crescer, dando origem a
falha mecanica do componente em servico [40]. De acordo com Laurila et. al.
[41], durante o processo de soldagem branda e o posterior resfriamento, o
tempo disponivel para a transformacado em n’-CugSns monoclinico em baixas
temperaturas nao é suficiente e entdo o n-CusSns hexagonal € mantido como a
fase estavel. Se a temperatura é proxima da temperatura ambiente, a
transformacgao nao ocorre devido as limitagdes cinéticas [34,35].

Contudo, recentes estudos descreveram que a fase hexagonal obtida
em altas temperaturas pode ser estabilizada pela presenca de Ni nos
intermetalicos, com teores a partir de 9%atNi para formar o intermetalico
(Cu,Ni)eSns [39]. Nogita [34] mostrou o efeito do Ni na estabilizagdo do
intermetalico CugSns de ligas Sn-0,7%Cu-0,05%Ni por diferentes técnicas de
caracterizagdo como Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Estas
observacbes apoiam as previsdes tedricas, que preveem que o Ni estabiliza
termodinamicamente o intermetalico (Cu,Ni)sSns. A fase alotropica (Cu,Ni)sSns
hexagonal torna-se mais estavel para uma faixa maior de temperatura, ou seja,
estavel em temperaturas inferiores a 186°C [39]. A estabilizacdo do
intermetalico (Cu,Ni)sSns hexagonal devido a presencga de Ni pode impedir uma
variacdo de volume mais acentuada (cerca de 2%), que por sua vez, poderia
contribuir para o processo de fissuramento de juntas soldadas de ligas n&o
modificadas com Ni, onde a transformagdo hexagonal/monoclinica ocorre em
aproximadamente 186°C [34]. Além disso, as composi¢cdes quimicas das
particulas do intermetalico (Cu,Ni)sSns indicam que o Ni ocupa sitios atbmicos
da rede do Cu nestes compostos, chegando a 27%at [37]. Este valor indica

aproximadamente que o Ni ocupa um em cada seis sitios de Cu [33].



3.3 PARAMETROS TERMICOS E MICROESTRUTURA

O controle dos parametros térmicos de solidificacéo, para determinada
composi¢cado quimica da liga, definira a microestrutura final. Entdo, o ponto de
partida do processo de solidificagcao € a temperatura de inicio de vazamento e,
subsequentemente, as formas de transporte de energia térmica a partir daquele
instante. Trabalhos na literatura mostram que ha variaveis significativas para o
controle do processo de solidificagdo, como velocidade da isoterma liquidus
(VL) ou velocidade de crescimento eutético (v), gradiente térmico a frente da
interface solido/liquido (G), grau de super-resfriamento constitucional (SRC) e
concentragao de soluto (C,). Estas variaveis podem ser correlacionadas com a
morfologia e consequentemente com as microestruturas brutas de solidificagao.
Dependendo do valor do super-resfriamento constitucional (SRC), criam-se
instabilidades na frente de solidificacdo e diferentes morfologias na interface
solido/liquido podem ser obtidas. Por ordem crescente de valores de SRC, séo
denominadas por: planar, celular e dendritica. As Figura 12a e 12b mostram
como essas variaveis térmicas influenciam na formagdo de morfologias de

solidificacao [9,16].
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Figura 12. Representagdes esquematicas da atuagdo das variaveis térmicas

na formacéo das estruturas de solidificagao [15].

O aumento do grau de super-resfriamento constitucional (SRC) favorece
instabilidades de maior ordem com surgimento de bragos secundarios que
caracterizam as redes dendriticas. As distancias entre centros de células e de
ramificacbes ou bragos dendriticos sido definidas como espagamentos
intercelulares e interdendriticos, que sdo muito utilizados para determinar os
efeitos das condigdes de solidificacdo sobre a microestrutura formada,

conforme apresentado na Figura 13.



Figura 13. Esquema representativo das ramificagdes interdendriticas primarias

(A1), secundarias (A2) e terciarias (A3) [15].

Uma interessante forma de estudar o crescimento de células e dendritas
em pecas fundidas é por meio da analise de estruturas brutas obtidas a partir
de sistemas de solidificagdo unidirecional. Modelos tedricos [16,42-46],
fundamentados nesses sistemas de solidificacdo, foram desenvolvidos para
examinar a influéncia das variaveis térmicas da solidificacdo sobre os
espacamentos celulares e dendriticos primarios e secundarios. Para
espacamentos interdendriticos primarios, somente os modelos de Hunt-Lu e
Bouchard-Kirkaldy foram elaborados para condi¢des de solidificagdo em regime
transitorio de extragdo de calor, os demais s&o para regime estacionario. Esses
estudos estabelecem relagbes entre parametros estruturais e as variaveis

térmicas de solidificagdo na forma generalizada da Equacao 3.1:

(e, M, A2) = c(Gy, v, T)®, (Eq. 3.1)
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3.4 RESISTENCIA MECANICA

As propriedades mecanicas de estruturas brutas de solidificacdo, a
temperatura ambiente, tendem a ser melhoradas com o refino microestrutural
do metal ou liga estudada. Além dos espagamentos interdendriticos ou
intercelulares, o arranjo microestrutural encontrado nessas estruturas composto
por tamanho de grao, forma, tamanho e distribuicdo de eventuais poros,
produtos segregados e outras fases, irdo também determinar o comportamento
mecanico global da liga, representado por tensdes e/ou deformagdes. A Figura
14 mostra uma representacdo esquematica de uma microestrutura com os
elementos resultantes da solidificacéo [9,15,17].

Neste contexto, diversos trabalhos foram desenvolvidos no intuito de
estabelecer correlagcdes entre propriedades mecanicas de tragdo e crescimento
dendritico/celular de ligas Al-Cu [47], Al-Si [48], Zn-Al [24,49], Al-Ni [50] e Al-Fe
[51]. Todos estes trabalhos concluiram que o refino do parametro
microestrutural (espagamento celular ou dendritico) proporciona um aumento

do limite de resisténcia a tracao.
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Figura 14. Representagdo esquematica do arranjo microestrutural de fundidos
[15].



3.4.1 Propriedades mecanicas de ligas a base de Sn

As estruturas resultantes na regido de solda ou no recobrimento
superficial sdo estruturas brutas de fusdo. Segundo Bresciani [52] a resisténcia
da junta depende fundamentalmente de sua estrutura fundida e da capacidade
de interacdo entre o metal de adicdo e o metal base, visto que o processo
difusivo entre a liga adicionada e o metal base pode modificar a estrutura da
junta soldada. A interacdo resultante do metal base e da liga depende da
afinidade fisico-quimica entre o metal liquido e a superficie do substrato, que é
expressa pelo grau de molhamento. Neste contexto, pode-se inserir as ligas de
soldagem empregadas em placas de circuito eletrbnico e em varios outros
dispositivos eletrénicos como as ligas eutéticas Sn-37%Pb ou ligas Sn-40%Pb
[1]. Essas tradicionais ligas de soldagem Sn-Pb por muito anos foram a melhor
opc¢ao para fabricagao de produtos eletronicos devido ao seu baixo ponto de
fusdo, baixo custo e bom molhamento em substratos de Ni/Au, Pd e
principalmente de Cu [2,3].

Apesar destas vantagens, restricbes criadas por 6rgaos ambientais da
Europa e de outros paises vém ao longo dos ultimos 15 anos tentando
minimizar ou remover por completo a presenca de Pb em produtos eletronicos,
devido sua toxidade que traz danos ambientais e riscos ao ser humano.

A Unido Europeia (UE) foi particularmente agressiva na busca pela
remogao do Pb em produtos eletronicos. Em junho de 2000, A UE adotou duas
diretrizes: The Waste of Electrical and Electronic Equipment (WEEE) e The
Directive of the Restriction of the Use of Certain Hazardous Substances
(RoHS). A primeira diretriz relatava que o Pb deveria ser removido por
completo de qualquer produto eletroeletrbnico em péssimas condi¢gées de uso
e a segunda diretriz proibia a presengca de Pb em componentes
eletroeletrénicos que seriam produzidos a partir de 1 de julho de 2006 [5].

No Japdo, embora n&o existisse leis governamentais que proibissem o
uso de Pb em dispositivos eletrénicos, em 1998 o comité organizador do Japan
Institute of Electronics Industry Development Association (JEIDA) estabeleceu
um roteiro para a comercializagao de ligas de soldagem livres de Pb no pais.

Desde entdo, a industria eletrdnica no Japao tornou-se atuante na busca de



30

produtos livres de Pb, impulsionando varias companhias do ramo eletrénico a
introduzir dispositivos sem a presenca do Pb, incluindo: Toshiba em 2000,
Panasonic em 2001, Sony em 2001, Hitachi em 2001 e NEC em 2002.

Nos Estados Unidos, semelhantemente ao Japao, ndo existiam leis que
inibissem o uso de Pb em dispositivos eletroeletrénicos. Contudo, a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos EUA acabou listando os 17 elementos quimicos de
maior ameaca para a saude do ser humano, estando o Pb presente entre eles.
Dessa forma, o Interconnecting and Packaging Electrical Circuits Institut
desenvolveu um roteiro para a circulagdo de produtos livres de Pb nos EUA e
desde entdo, companhias como Motorola, Cisco e Intel buscam, quase que
intensamente, desenvolver e introduzir dispositivos eletronicos livres de Pb
[5,53].

Portanto, o desenvolvimento de ligas de soldagem livres de Pb torna-se
uma tarefa essencial e urgente nas industrias de dispositivos eletrdnicos. Em
ligas de soldagem aplicadas na unido de interconexdes eletrbnicas, o
comportamento a fadiga € uma das principais preocupagdes, uma vez que o
material de solda funciona como um suporte mecanico para fixar
microcomponentes eletrénicos em placas de circuito impresso. E conhecido
que estas ligas de soldagem estao sujeitas a processos de fadiga de baixo
ciclo e que a variagao de temperatura induz tensées ciclicas na regiao de solda
devido a incompatibilidade entre os coeficientes de expansdo térmica do
componente eletrénico e da placa de circuito impresso.

Desta forma, dados de resisténcia a fadiga (baixo ciclo) sdo necessarios
para avaliar o comportamento a fadiga destas ligas de solda. Assim, com o
propdsito de comparar o comportamento a fadiga da liga Sn-37%Pb e Sn-
0,7%Cu, Pang et. al. [54] mostraram que a liga de soldagem livre de Pb
apresentou maiores valores de vida a fadiga (baixo ciclo) que a liga
convencional Sn-37%Pb. Os autores afirmaram que este efeito € valido para
frequéncias de 1 Hz a 298 K (25°C) e 10 Hz a 398 K (125°C). Relataram que
em geral o aumento da temperatura provoca uma diminui¢gdo da vida a fadiga
para as duas ligas avaliadas e que o aumento da frequéncia proporciona

maiores valores de vida a fadiga. Confirmando os resultados de Pang e



coautores [54], Lin et. al. [55] investigando ligas de soldagem livres de Pb para
aplicagdes em flip chips interconnects (conexdes mecanicas e elétricas entre
um circuito integrado semicondutor e uma placa elétrica), indicaram que ligas
eutéticas Sn-0,7%Cu sdo mais adequadas no uso deste componentes, uma
vez que apresentaram maiores valores de vida a fadiga em ciclos térmicos e
isotérmicos. Os resultados mostraram também que esta liga sofre grande
deformagao durante a formacéao e propagacao de trincas nas regides soldadas.
Quando os dispositivos eletrbnicos estdo em operagéo, as conexdes soldadas
estdo sujeitas a cargas e deformagdes mecanicas. Estas cargas e deformacgdes
aumentam pelo fato de os componentes envolvidos no conjunto possuirem
diferentes coeficientes de expansdo térmica e diferentes respostas aos
esforcos aplicados. Deste modo, propriedades de tracdo como limite de
resisténcia a tragéo (o), limite de escoamento (oy) e alongamento especifico
(0) sédo necessarias para descrever o comportamento mecanico de regides
soldadas presentes em equipamentos eletrénicos [1].

El-Daly e Hammad [2] analisaram os efeitos de pequenas adigdes de Ag
e/ou In na microestrutura e nas propriedades mecénicas da liga eutética Sn-
0,7%Cu e verificaram que a presenca destes elementos na liga provoca um
aumento no o, e no alongamento especifico. Este comportamento pode ser
visualizado na Figura 15. Tal aumento pode esta relacionado com a presenca
dos compostos intermetalicos CusgSns, AgsSn, InSny, InsAge na matriz de Sn.
Quando comparado com o sistema Sn-Cu, o sistema quaternario Sn-Cu-Ag-In,

apresenta valores de o, e oy, 215% e 255% superiores, respectivamente.
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Figura 15. (a) Curvas tensao-deformacao obtidas a 25°C com velocidade de

ensaio de 1,2x107 s™' para as ligas Sn-0,7%Cu, Sn-0,7%Cu-2%Ag, Sn-

0,7%Cu-2%In e Sn-0,7%Cu-2%Ag-2%In; (b) propriedades mecanicas das ligas

de soldagem: limite de resisténcia a tracdo (o), limite de escoamento (oy) e

alongamento especifico total () [adaptada de 2].

Garcia [56] investigou correlagdes entre parametros estruturais de
solidificacdo e propriedades mecanicas de ligas Sn-Ag e Sn-Bi solidificadas
unidirecionalmente em regime transiente de calor. Através de ensaios de tragao
a temperatura ambiente determinou propriedades mecanicas como o, Oy € 9J,

conforme mostra a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Valores dos limites de resisténcia a tragao, limites de escoamento e

alongamento especifico das ligas Sn-2%Ag, Sn-3,5%Ag e Sn-40%Bi [56].

Liga G, (MPa) G, (MPa) € (%)
Sn-2%Ag 22-27 18-20 24-33
Sn-3,5%Ag 29-34 2228 20-36
Sn-40%Bi 71-76 58-60 12-17




Os compostos intermetalicos desempenham um papel importante nas
caracteristicas mecanicas nas ligas de soldagem. Neste contexto, Tsukamoto
et. al. [57] investigaram medidas de moddulo de elasticidade e dureza de
compostos intermetalicos CugSns e (Cu,Ni)sSns formados na interface entre a
ligas de soldagem Sn-0,7%Cu e Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e substratos de Cu,
usando testes de nanodureza. Estes autores concluiram que os intermetalicos
contendo Ni possuem dureza e modulo de elasticidades superiores aos
intermetalicos CugSns. A Figura 16 mostra as identagdes feitas no intermetalico
CugSns. A investigacdo das propriedades mecéanicas e dos mecanismos de
deformacgéao destes intermetalicos pode permitir a avaliacdo do comportamento

mecanico juntas de soldagem.

(b)

Figura 16. IdentacGes feitas nos intermetalicos CugSns formados na interface
Sn-0,7%Cu/Cu [Adaptada de 57].

3.5 LIGAS ALTERNATIVAS DE SOLDAGEM LIVRES DE CHUMBO

A selegdo de uma liga de soldagem para dispositivos eletrdnicos deve
levar em conta o seu ponto de fusdo, uma vez que terdo forte impacto nos
materiais poliméricos utilizados nestes microcomponentes, além de outras
questdes importantes na fabricagdo como o custo, a disponibilidade e as
caracteristicas de molhamento. Com um ponto de fusao de 183°C, os sistemas

binarios Sn-Pb permitem condi¢gbes de soldagem branda que sao compativeis
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para diversos substratos e dispositivos. Como um dos primeiros componentes

de soldas eutéticas, o Pb fornece muitas vantagens técnicas, que incluem:

e Pb reduz as tensdes superficiais do estanho puro, que é de 550 mN/m a
232°C, para 470 mN/m a 280°C em ligas Sn-37%Pb, facilitando o

molhamento;

e Como uma impureza no estanho, o Pb, mesmo que em pequenas
quantidades (0,1% em peso) impede a transformagéo de (3-Sn (estanho
branco) para a-Sn (estanho cinza). Caso esta transformagao ocorra, ela
resultara em perda de integridade estrutural para a regido soldada.

Estes fatores, associados a disponibilidade e ao baixo custo do Pb,
fazem deste metal um elemento de liga ideal para ligas a base de estanho. Na
literatura, tem-se uma base de conhecimento relativamente bem estabelecida
sobre a metalurgia fisica, propriedades mecanicas, quimica do fluxo, processo
de fabricacdo e confiabilidade das ligas Sn-Pb existentes. Cerca de 20 anos
atras, a montagem de microcomponentes eletrénicos e equipamentos de
soldagem branda eram quase que exclusivamente projetados para ligas Sn-Pb
[1].

A escolha de uma liga de soldagem esta baseada principalmente na
comparagao de propriedades de soldagem com a liga convencional Sn-Pb [58].
Abtew e Selvaduray [1] citam que as principais caracteristicas para o uso de
ligas de soldagem em equipamentos eletroeletrénicos sao: temperatura de
fusdo ou da linha liquidus, grau de molhamento (principalmente em Cu), custo,
ambientalmente correta, disponibilidade, adequacdo aos processos atuais,
possibilidade de levantamento de taxas de resfriamento em substratos de Cu e
reciclabilidade. Quanto as propriedades que fornecem confiabilidade e
desempenho, pode-se citar: condutividades térmica e elétrica, coeficiente de
expansdo térmica, resisténcia a fadiga e corrosao/oxidagdo e formacédo de

compostos intermetalicos. Dentre todas estas caracteristicas, o grau de



molhamento entre o metal de adicdo e o substrato, que é quantificado através
de medi¢cdes de angulo de contato (B8) € o mais investigado e relatado na
literatura [59-62]. Por exemplo, Arenas e Acoff [59] estudaram o
comportamento de molhamento de ligas de soldagem livres de Pb em
substratos de Cu através de medidas de angulo de contato. Os resultados para
as ligas Sn-3,5%Ag, Sn-3,5%Ag-4,8%Bi, Sn-3,8%Ag-0,7%Cu e Sn-0,7%Cu
mostraram que em média 8 variou entre 33° a 42°, enquanto que para a liga
eutética Sn-37%Pb angulos de contato proximos de 13° foram obtidos. Os
maiores valores de angulo contato encontrados para as ligas livres de Pb
podem ser explicados pelo aumento na tensao interfacial de vapor/liga de
soldagem causada pela auséncia de Pb nestas ligas.

O resultado destes esforcos é o grande numero de trabalhos e
pesquisas cientificas desenvolvidas ao longo dos ultimos 15 anos para o
entendimento de ligas de soldagem livres de Pb na industria eletronica [2,8]. A
Tabela 3.2 apresenta algumas destas ligas e mostra os seus principais
elementos constituintes. Essas ligas de soldagem s&do normalmente sistemas
binarios e ternarios, chegando a alguns casos a ligas quaternarias. Pode-se

verificar que a maioria dessas ligas tem o estanho como elemento majoritario

[1].
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Tabela 3.2 Ligas de soldagem com e livres de Pb [1].

Ligas de soldagem Sn [ In [Zn |Ag | Bi [ Sb|Cu|Mg| Fe | Pb | Ni
Sn-37%Pb 63.0 37.0
Sn-40%Pb 60.0 40.0
Bi-26%In-17%Sn 17.0 2(()3, 55’
Bi-32%In 35’ 653’
Bi-41,7%Sn-1,3%Zn 41,7 1.3 55’
Bi-41%Sn-1%Ag 41,0 1,0 5(?’
Bi-41%Sn-1%Pb 41,0 sg, 1,0
Bi-42%Sn 42,0 5(?’
- » 57,
Bi-43%Sn (eutética) 43,0 0
Bi-43%Sn-2,5%Fe 43,0 5;" 25
Bi-45%Sn-0,33%Ag 45,0 03 5;"
In-3%Ag gg, 3,0
In-34%Bi 685’ 33’

. » 52,
In-48%Sn (eutética) 48,0 0
Sn-1%Ag-1%Sb 98.0 , 1.0
Sn-1%Ag-1%Sb-1%Zn | 97,0 IED 1.0
Sn-2,5%Ag-0,8%Cu-
o 96,2 25 0508
SNn-2,8%Ag-20%In 77.2 28’ 28
SN-25%Ag-10%Sb 23, 18’
Sn-2%Ag 98.0 20
Sn-2%Ag-0,8%Cu-
0 st 96.6 20 0608
Sn-2%Ag-0.8%Cu-
oo 91,2 6.0 2.0 08
Sn-2%Ag-0,.8%Cu-
o, 89,2 80|20 08
Sn-3,5%Ag 9.5 35
Sn-3,5%Ag-<6%Bi 90,5 35(60




Sn-3.5%Ag-1%2Zn 955 10135
Sn-3,5%Ag-1%Zn-
o Eoron 95.0 10|35 05
Sn-3.6%Ag-1,5%Cu 949 36 15
Sn-4.7%Ag-1,7%Cu 936 47 17
Sn-4%Ag 96.0 4.0
Sn-4%Ag-7%Sb 89.0 4.0 70
Sn-4%Ag-7%Sb-1%Zn_| 88.0 10140 70
Sn-10%Bi-0,8%Cu 892 18’ 08
Sn-10%Bi-0.8%Cu- 10,
o 88.2 1.0 . 08
Sn-10%Bi-5%Sb 85.0 18’ 50
Sn-10%Bi-5%Sb-1%2Zn | 84.0 1.0 18’ 50
Sn-4.8%Bi-3 4%Ag 918 3448
Sn-42%Bi 58.0 42,
0
Sn-45%Bi-3%Sb 52.0 455’ 3.0
Sn-45%Bi-3%Sb-1%zn | 51,0 1.0 455’ 3.0
SNn-56%Bi-1%Ag 43.0 1.0 5(?’
Sn-57%Bi-1,3%Zn 41,7 1.3 5g :
Sn-5%Bi-3,5%Ag 915 3550
Sn-75%BI-2%Ag- 75
o 90.0 20| 'S 0.5
Sn-0.75%Cu 9%’2 0;37
Sn-0,7%Cu (eutética) 99,3 0,7
Sn-0,7%Cu-0,03%Ni 93’2 07 0,03
Sn-0,7%Cu-0,05%Ni 9%2 07 0,05
Sn-0,7%Cu-0,06%Ni 93’2 0.7 0,06
Sn-0.7%Cu-0.1%Ni 99.2 0.7 01
Sn-2%Cu-0,8%Sb-
poie 97.0 0.2 0.8 | 2.0
Sn-3%Cu 97.0 3.0
Sn-4%Cu-0,6%Ag 955 05 40
Sn-10%In-1%Ag-(0- 10, 10,
10,5) %Bi 851 4 10 5
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SNn-10%In-1%Ag 89,0 | 'Y 10
SN-20%In-2,8%Ag 772 28’ 28
Sn-42%In 58.0 45’

Sn-5%In-3,5%Ag 915150 35
Sn-10%In-1%Ag- 10,

O oSt 88,5 | ¢ 1.0 0.5
Sn-36%In 64.0 38’

Sn-50%In 50.0 58’

Sn-8.8%In-7.6%2Zn 83618876

Sn-2%Mg (eutética) 98,0 2,0
Sn-5%Sb 95.0 50
Sn-4%Sb-8%2n 88.0 8.0 4.0
Sn-7%2Zn-10%In-2%Sb | 81.0 18’ 7.0 20
Sn-8%Zn-10%In-2%Bi | 80,0 18’ 8.0 20
Sn-8%Zn-4%In 88014080
Sn-8%2Zn-5%In-(0,1-

5 e1ns 865508005
Sn-9%2Zn-10%In 81.0 18’ 9.0
Sn-5,5%2Zn-4,5%In-

v 86545 |55 3.5
Sn-6%Zn-6%Bi 88.0 6.0 6.0
Sn-9%2n (eutética) 91.0 9.0

Sn-9%2Zn-5%ln 86.0 15090

3.6 MICROADIGCOES DE Ni

E conhecido que a microestrutura e propriedades de ligas Sn-0,7%Cu
podem ser alteradas por meio da adigdo de elementos de liga e por elementos
de terras raras [58,63,64]. A adicdo de 20-1000ppm de Ni em ligas eutéticas
Sn-Cu melhora consideravelmente as propriedades de soldagem. Quantidades
maiores que 20ppm sao suficientes para obtengao de ligas de boa fluidez e boa
soldabilidade, garantindo ainda adequada resisténcia mecanica da junta
soldada [8,65,14]. A Figura 17 mostra que a liga Sn-0,7%Cu com 600ppm de Ni




pode com éxito soldar campos de solda distanciados 0,5 mm sem formar

pontes entre os pingos de solda.

Figura 17. Fotografia dos pontos de soldagem realizados com a liga Sn-
0,7%Cu-600ppmNi em um circuito com 100 pinos do tipo QFP (Quad Flat
Package) [65].

A adigdo de Ni pode também incrementar fortemente grau de
molhamento entre o metal de adigédo (liga de soldagem livre de Pb) e o metal
base (placa de circuito eletrénico, por exemplo). Recentemente, Dahle et. al. [7]
estudaram o efeito da adicdo de pequenas quantidades de Ni no
comportamento de solidificagdo de ligas Sn-0,7%Cu e observou trés
importantes alteragdes na solidificagéo desta liga com a adigdo de 600ppm de
Ni. Primeiro, a fase CugSns tornou-se maior e mais arredondada. Segundo,
houve uma pequena redugdo na fragdo volumétrica de dendritas primarias
ricas em Sn. E terceiro, ocorreu uma mudanca no modo de solidificacao
eutética. Além disso, estes autores relataram que a maioria do Ni estaria
concentrada nos intermetalicos CugSns, confirmando estudos anteriores que

afirmavam que o Ni possui extensa solubilidade no CugSns [7].
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Gourlay e coautores [8] verificaram a influéncia do teor de Ni (0O-
1000ppm) nas alteragdes microestruturais e na solidificacdo de ligas eutéticas
Sn-0,7%Cu por meio de ensaios reolégicos. Os experimentos reoldgicos
mostraram que a rotacdo da pa no centro térmico do redbmetro ocorreu mais
facilmente para a liga Sn-0,7%Cu com 600ppm de Ni do que para a liga Sn-
0,7%Cu. Isto apoia as observagbes microestruturais relatadas anteriormente,
onde a mudanga no modo de solidificagcdo passou de um crescimento proximo
as paredes do molde para um crescimento equiaxial ao longo de toda a
amostra Sn-0,7%Cu-0,06%Ni [7]. A transicdo morfolégica ocorreu entre O-
300ppm de Ni. Por fim, para 600ppm de Ni, a microestrutura mostrou-se com
predominio de graos equiaxiais.

Um recente estudo [34] avaliou a estabilidade do intermetalico CugSns
hexagonal na liga de soldagem Sn-0,7%Cu-0,05%Ni utilizando técnicas de
caracterizagdo como DRX, MEV, MET e DSC. A Figura 18 mostra a sec¢éo
transversal de uma amostra soldada em substrato de Cu de uma placa de
circuito eletrdnico realizada usando-se uma liga Sn-0,7%Cu e uma liga com
500ppm de Ni (Sn-0,7%Cu-0,05%Ni). Fissuras foram observadas na camada
formada por compostos intermetalicos entre a liga de soldagem e o substrato
de Cu. Estes intermetalicos sao do tipo CugSns e se apresentaram com menos
fissuras quando o Ni é adicionado a liga Sn-0,7%Cu. Esta camada de
intermetalico € crucial para as propriedades mecanicas de juntas soldadas e
estas observagdes de diferentes comportamentos na presengca de Ni devem
ser estudadas, visto que a literatura apresenta poucas informacdes sobre este
tipo de ocorréncia. Portanto, a estabilizagdo do intermetalico (Cu,Ni)sSns
hexagonal devido a presenga de Ni pode impedir uma mudanga de volume
mais acentuada, que por sua vez, poderia contribuir para o processo de
fissuramento de juntas soldadas de ligas ndo modificadas com Ni, onde a

transformacao hexagonal/monoclinica ocorre em aproximadamente 186°C.
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Figura 18. Secao transversal de uma regiao de solda em substrato de Cu com
as ligas (a) Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e (b) Sn-0,7%Cu [Adaptada de 34].

Estudando a estabilizagao de fases e de fissuras em camadas de reacao
entre ligas de soldagem Sn-Cu-Ni e substrato de Cu, Nogita et. al. [35]
relataram que a microadigdo de Ni em ligas eutéticas Sn-0,7%Cu alterou a
morfologia dos intermetalicos presentes na interface liga de soldagem/Cu,
passando de uma morfologia mais facetada e descontinua para uma morfologia
mais arredondada e continua; e também o numero de fissuras nessas regides.
A Figura 19 apresenta segbes transversais da interface Sn-0,7%Cu/Cu e Sn-
0,7%Cu-0,05%Ni/Cu obtidas a partir do processo BGA (Ball Grid Array
Process) e a Figura 20 mostra regides de interface Sn-0,7%Cu/Cu e Sn-
0,7%Cu-0,05%Ni/Cu obtidas a partir do processo Dip (Dip Process) apos
ataque de dissolugdo da matriz. E possivel observar fissuras na liga sem
modificagdo de Ni (Figura 19 e 20), enquanto que para a liga modificada com
Ni, a presenca destes defeitos € menos intensa. Portanto, acredita-se que o Ni
reduz a intensidade de fissuramentos em compostos intermetalicos formados
na interface liga de soldagem/substrato de Cu [40]. As microestruturas
apresentadas nas Figura 19 e 20 mostraram que o tamanho de gréo
(Cu,Ni)sSns da liga contendo Ni é significativamente menor que o apresentado

pela liga sem adicdo. Este menor tamanho de grédo pode proporcionar uma
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melhora na tenacidade a fratura destas ligas contendo Ni, que reduzirdo a

tendéncia de compostos intermetalicos fraturarem durante servigo [39].

Sn-0,7%Cu

10pm

Sn-0,7%Cu-0,05%Ni

Figura 19. Secdo transversal de uma regido soldada entre as ligas de
soldagem Sn-Cu-Ni obtidas pelo processo BGA [Adaptada de 40].



Sn-0,7%Cu

Sn-0,7%Cu-0,05%Ni

Figura 20. Secado transversal de uma regidao soldada entre as ligas de
soldagem Sn-Cu-Ni obtidas pelo processo Dip [Adaptada de 40].

A influéncia das pequenas adi¢des de Ni na redugcao do numero de

fissuras nas regides de soldadas para ambos o0s processos analisados pode
ser visualizada na Figura 21.

0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

| N° de fissuras :
m Tamanho de fissuras |

a Sn-0,7%Cu S$n-0,7%Cu-0,05%Ni
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0.3
® N° de fissuras
0 2 ® Tamanho de fissuras
0.1 Nenhuma fissura
observada
0.0 -
b Sn-0,7%Cu Sn-0,7%Cu-0,05%Ni

Figura 21. Efeito da microadicdo de Ni no numero e tamanho de fissuras em
compostos intermetalicos obtidos pelos processos de (a) BGA (b) Dip
[Adaptada de 35].

Para verificar as alteracbes decorrentes da adicdo de Ni no
comportamento de solidificacdo e soldabilidade de ligas Sn-0,7%Cu, Ventura e
colaboradores [65] realizaram analises microestruturais e medidas de
comprimento de fluidez. Segundo estes autores a presenca de Ni modificou a
fracdo volumétrica de dendritas primarias ricas em estanho e alterou a
morfologia dos precipitados. O escoamento da liga modificada Sn-0,7%Cu-
(xNi) mostrou-se dependente das quantidades adicionadas de Ni. Para adi¢des
de Ni entre 300-400ppm, a fluidez aumentou significativamente. O maior valor
de fluidez foi relatado para a modificacdo com aproximadamente 500ppm,
conforme mostra a Figura 22. Este fato esta ligado ao predominio da fase
eutética na matriz de Sn, enquanto que as microestruturas com morfologias

dendriticas estao relacionadas com menores valores de fluidez.
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Figura 22. Grau de fluidez médio versus teor de Ni para ligas Sn-0,7%Cu-xNi
[Adaptada de 65].

Nishikawa et. al. [66] examinaram reagbes interfaciais entre ligas de
soldagem Sn-Cu-Ni em substrato de Cu, verificando eventos de dissolugéo do
Cu e também o efeito da adicdo de Ni na formacdo de compostos
intermetalicos. A Figura 23 mostra uma representacdo esquematica do
processo de dissolugdo do substrato de Cu (pequena espessura) que ocorre
durante o processo de soldagem branda. As medidas de espessura da camada
diluida sdo apresentadas na Figura 24. As imagens de interface mostraram que
todas as ligas modificadas com Ni apresentaram interfaces completamente
diferentes da liga sem adicdo de Ni. Na liga eutética Sn-0,7%Cu verificou-se
uma camada de compostos intermetalicos bem irregular com intermetalicos na
forma de agulhas finas. Enquanto, que para as ligas Sn-0,7%Cu com 500, 1000
e 2000ppm de Ni, a camada de reagdo se apresentou de forma plana,

independente da quantidade de Ni presente.
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Substrato de Cu

Figura 23. Definicdo da camada de dissolugdo para o substrato de Cu
[Adaptada de 66].

Na Figura 24a é possivel observar o efeito do teor de Ni na espessura
diluida para cada tempo de processo (1, 5 e 12 minutos) de refusao utilizado. A
espessura diluida aumentou com o aumento do tempo de refusdo para todas
as quatro ligas. Esta figura mostrou que a espessura de dissolugdo do
substrato de Cu aumentou a medida que o teor de Ni foi elevado. O efeito da
quantidade de Ni na espessura da camada formada por compostos
intermetalicos esta representado na Figura 24b. Sabe-se que o crescimento
excessivo da camada de intermetalicos na interface liga de soldagem/substrato
traz efeitos negativos para regido soldada. Notou-se nesta figura que as
menores espessuras de intermetalicos sdo formadas para a liga com 500ppm
de Ni, independente do tempo de refus&do. Ou seja, a adicdo de 500ppm de Ni
parece reduzir efetivamente a formagado de compostos intermetalicos na regido

de interface, reduzindo a probabilidade de falhas durante servico.
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Figura 24. Efeito do teor de Ni (a) na espessura diluida para cada tempo de
processo de refusdo e (b) na espessura da camada formada por compostos

intermetalicos [Adaptada de 66].

Sabe-se que durante o processo de soldagem branda, a liga de
soldagem fundida reage com o substrato provocando o surgimento de
compostos intermetalicos. E desejavel que a camada formada por estes
compostos tenha uma pequena espessura, permitindo que ligagdes
metalurgicas sejam alcangadas. Contudo, uma regido com excesso de
compostos intermetalicos pode ter um efeito danoso para a junta soldada.
Portanto, a degradagao por envelhecimento em jungdes de placas eletrbnicas &
uma preocupacgao critica na industria de microcomponentes eletronicos. Para
minimizar os problemas associados a soldagem de microcircuitos eletrénicos, a
cinética das reagbes interfaciais deve ser entendida. Entretanto, pouco se
conhece ainda sobre as propriedades basicas e interfaciais da interagao entre
ligas Sn-Cu-Ni e substrato de Cu. Assim, Yoon e coautores [67] analisaram a
cinética envolvida no crescimento de compostos intermetalicos para ligas de
soldagem Sn-Cu-Ni/Cu durante o estado de solidificacdo e envelhecimento
ap6s o processo de brasagem. A energia de ativagdo para o crescimento
desses intermetalicos foi calculada a partir da equagao de Arrhenius. A liga

utilizada neste trabalho foi uma liga hipoeutética Sn-0,6%Cu-0,05%Ni. As
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micrografias mostraram que na junta como soldada, compostos CusSns e
(Cu,Ni)sSns foram identificados na interface liga de soldagem/Cu e a espessura
média dos intermetalicos foi de aproximadamente de 0,8 um. O intermetalico
CusSn ndo foi encontrado tanto para a condi¢do soldada (sem envelhecimento)
como para os tratamentos de envelhecimento de 80, 100 e 120°C. Apds um
envelhecimento a 150°C por 30 dias, o intermetalico CusSn surgiu. Os autores
comentaram que o mecanismo de crescimento de compostos intermetalicos
para o par Sn-Cu-Ni/Cu é um processo de difusdo controlado. A taxa de
crescimento para camadas de intermetalicos cresce com o tempo e a

temperatura.



4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia experimental para as analises das ligas utilizadas neste
trabalho consiste nas seguintes etapas: i. Corte dos metais puros, calculo das
massas e pesagem dos metais (estequiometria); ii. Preparacao das “pré-ligas”
a vacuo por centrifugacao; iii. Montagem da lingoteira com termopares
posicionados em pontos especificos e acoplamento ao dispositivo de
solidificacdo direcional; iv. Fusdo das ligas, vazamento na lingoteira do
dispositivo de solidificagao escolhido, solidificacdo natural e posterior refusao;
v. Inicio do experimento com a refrigeracdo da chapa molde e registro dos
dados térmicos; vi. Cortes transversais e longitudinais do lingote solidificado,
retirando as amostras necessarias para analise metalografica (macroestrutura
e microestrutura) e vii. Usinagem dos corpos de prova de tragao tipo chapa a
partir dos lingotes fundidos para a realizacdo dos ensaios de tragdo das ligas
em analise. O fluxo do procedimento experimental &€ apresentado na Figura 25.
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Figura 25. Fluxograma do procedimento experimental.

4.1 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS UTILIZADOS

Para os cortes dos metais puros foi utilizada uma serra de fita,
fabricacdo Franho, modelo FM-50. Apds os cortes, os metais foram pesados
em uma balanca eletrénica de precisdo, necessaria para o exato balango de

massas na elaboracédo de ligas (estequiometria). Logo apdés a pesagem dos



metais, todos os elementos envolvidos na produgdo das ligas devem ser
decapados (Tabela 4.1), visando a remog¢ao de eventuais impurezas organicas
ou 6xidos. Todas as porcentagens de metais puros envolvidos para preparagao

das ligas estudadas estdo em porcentagem em peso.

Tabela 4.1 Solugdes para decapagem dos metais utilizados na preparagéo das
ligas [68].

Metal Solugao para decapagem
Sn 10 mL HF + 10 mL HNO3 + 10 mL H,SO4 + 20 mL
H,O
Cu 40 mL HNO3 + 10 mL H,O
Ni 30 mL H,SO4 + 30 mL HNO3; + 30 mL HF + 10 mL
H.O

Na preparagao das “pré-ligas” -enriquecidas em Cu e Ni- foi utilizada
uma Centrifuga do tipo Titancast 700 VAC, do fabricante Linn High Therm de
procedéncia alema. A fusao foi realizada a vacuo o que minimizou a presencga
de oxidos e as eventuais perdas de composi¢cdo. Todos os sistemas desse tipo
permitem operagdo a vacuo, além da conversao em ar, gas inerte, vacuo ou
vacuo com gas inerte. No caso das fusbes das “pré-ligas” foram utilizados
cadinhos de alumina (Al,O3). A Figura 26 apresenta os equipamentos e

materiais utilizados nesta etapa de preparacao.
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Figura 26. (a) Centrifuga Titancast 700 Vac para fusao controlada de metais;
(b) balanga analitica; (c) cadinho de alumina e (d) metais puros no interior do

cadinho de alumina para fusao na centrifuga.

As “pré-ligas” processadas por centrifugacdo foram diluidas num
‘pbanho” de Sn até atingir as composi¢cées desejadas, ou seja, 0,7%Cu ou
0,7%Cu-0,05%Ni ou 0,7%Cu-0,1%Ni.O forno de indugéo utilizado para fuséo
das ligas € da marca Inductotherm VIP modelo power-trak 50-30 R. Nesse
estagio o metal liquido € vertido em uma lingoteira, que se encontra acoplada
ao dispositivo de solidificacdo, ocorrendo a solidificacao espontanea do metal.
Com o intuito de refundir o material, deve ser acionado o sistema de
aquecimento do dispositivo (por resisténcias elétricas). Para garantir a total
fusdo da liga e a estabilizagdo do liquido sera aplicado um superaquecimento
de aproximadamente 20% acima da temperatura eutética (TE). A partir dessa



temperatura, o sistema de aquecimento do dispositivo é desligado iniciando-se
simultaneamente o resfriamento do metal. No instante em que a temperatura
do metal liquido alcancga a estipulada para o inicio do experimento € acionada a
refrigeragao forgada a agua na chapa molde. Essa condi¢do de resfriamento
permanece até a total solidificagdo do lingote. O monitoramento e os registros
térmicos sao feitos através de termopares posicionados no interior da
lingoteira, conectados a um sistema de aquisi¢ao de dados.

Os termopares sao identificados por letras segundo a |.S.A. (Instrument
Society of America) e adotados como padrao americano na ANSI C96-1963.
Neste trabalho, devido a faixa de temperaturas em que ocorre o processo de
solidificagcado, sao utilizados termopares tipo J (par metélico Ferro/Constantan)
revestidos por uma bainha de aco inoxidavel com didmetro externo de 1,5mm e
estrategicamente posicionados ao longo da lingoteira.

O sistema de aquisicdo de dados para registro dos perfis térmicos da
marca ALMEMO, modelo 2890-8 com resolucdo de leitura de um ponto por
segundo apresenta uma configuragdo que permite a aquisicdo direta de
temperatura em até nove canais de entrada e dois canais de saida. Este
sistema possui um software, do mesmo fabricante, que realiza as medi¢cbes em

tempo real dos termopares e as transforma em dados digitais.

4.2 DISPOSITIVO DE SOLIDIFICAGAO VERTICAL ASCENDENTE

O sistema de solidificagao ascendente utilizado nos experimentos é
mostrado na Figura 27. A estrutura do forno desse sistema consiste em um
tubo mecanico de ago carbono sem costura. Acoplado a base encontra-se o
sistema de refrigeragéo, que utiliza agua como fluido de refrigeracdo e também
o sistema de acoplamento das lingoteiras. O forno utilizado no dispositivo de
solidificacdo é constituido de resisténcias elétricas, montadas em uma peca
refrataria cilindrica, com poténcia controlada, o que permite obter diferentes
niveis de superaquecimento para o metal liquido. Para garantir um bom

isolamento térmico, a peca refrataria que da suporte as resisténcias elétricas
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encontra-se isolada do meio ambiente por uma camada de cimento refratario, o

que dificulta a nucleagao de cristais nas paredes.

Controlador de
poténcia do forno

N\
T
refrigeracao >
- .
Figura 27. Aparato experimental para o experimento de solidificagdo

unidirecional vertical ascendente.

Nos experimentos de solidificagao foi utilizada uma lingoteira de ago
inoxidavel AISI 310 com 60mm de didmetro interno, 157mm de altura e 5mm
de espessura de parede. No presente trabalho uma chapa molde de ago
carbono 1020 com 3 mm de espessura foi utilizada. Mesmo havendo um
conhecimento prévio da solidificagdao de ligas metalicas em chapas de acgo
carbono 1020, sua escolha foi arbitraria, uma vez que este tipo de material ndo
€ utilizado como substrato em na soldagem de conexdes eletrbnicas. A
lingoteira possui furos de 1,5mm de didmetro em suas laterais para a
passagem de termopares que registram a evolugédo das temperaturas do metal.
Foram utilizados sete (7) termopares nas posig¢oes: 2, 7, 17, 24, 39, 55 e 89mm
a partir da interface metal/molde para as ligas Sn-0,7%Cu e Sn-0,7%Cu-

0,1%Ni e 6 (seis) termopares nas posicoes: 4, 9, 26, 45, 60 e 75mm a partir da



interface metal/molde para a liga Sn-0,7%Cu-0,05%Ni. Para evitar possiveis
extragdes de calor na diregcao radial e facilitar a desmoldagem dos lingotes
fundidos foi utilizada uma pintura cerdmica constituida de cimento silico-
aluminoso. A Figura 28 mostra a lingoteira devidamente coberta pela pintura
cerAmica e a chapa molde utilizada nos experimentos de solidificacdo

direcional.

Pintura ceramica

Figura 28. Lingoteira de ago inoxidavel AISI 310 com chapa molde de ago
carbono 1020.

4.3 DETERMINACAO EXPERIMENTAL DAS VARIAVEIS TERMICAS DE
SOLIDIFICAGAO

As variaveis térmicas de solidificagdo (v, T e h;)) sdo determinadas
experimentalmente apds a obtencao das curvas de resfriamento durante a
evolugdo do processo de solidificagdo, de acordo com os seguintes

procedimentos:
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¢ As velocidades experimentais da frente eutética (v), para todas as ligas
analisadas, sao determinadas por meio das derivadas das funcdes
P=f(t), isto &, v=dP/dt. As fungbes P=f(t) sdo obtidas experimentalmente
através de interpolagbes para os tempos de passagem da frente eutética
para cada posicdo monitorada dos termopares. Com os pares
ordenados (P,t), obtidos a partir deste procedimento, é possivel tragar
um grafico experimental da posicéo da frente de eutética em fungéo do
tempo. A partir deste grafico, extrai-se uma lei de poténcia, cuja derivada
fornece uma equacgao v=f(t). Com isso, pode-se observar a variagédo de v
em fung¢ao da posig¢ao ao longo de todo o lingote;

e A taxa de resfriamento (T), para cada posicdo dos termopares, é obtida
pelo resultado da leitura direta do quociente das temperaturas
imediatamente antes e depois da Tg e dos tempos correspondentes, isto
é, T = AT/AL;

e Baseado no método de diferengas finitas (MDF) sao feitas simulagbes
numéricas e mediante o confronto das curvas de perfil térmico
experimental com aquelas simuladas numericamente € possivel extrair
os coeficientes transitorios de transferéncia de calor metal/fluido de
refrigeragdo (h;) a partir dos melhores ajustes entre as curvas

experimentais e simuladas, conforme mencionado no item 3.1 [19-21].

A Figura 29 apresenta de forma esquematica os procedimentos

utilizados para determinar as variaveis térmicas v e T.
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Figura 29. Procedimento para determinar as variaveis térmicas.

4.4 CARACTERIZACOES MACRO E MICROESTRUTURAL

Por meio das macroestruturas pode-se aferir a precisdo dos
experimentos de solidificacdo quanto a direcionalidade em que o processo
ocorreu, a morfologia estrutural e também a verificagdo da transigcéo
colunar/equiaxial. Em contrapartida, as microestruturas permitem investigar a
influéncia das variaveis de solidificagdo na constituicdo estrutural das ligas
metalicas. A Figura 30 apresenta um lingote cilindrico seccionado ao meio,
utilizado para a revelacdo da macroestrutura e a sequéncia de retirada das
amostras usadas para a obtencido das microestruturas. Os cortes das amostras
para as microestruturas devem ser localizados no centro do lingote, evitando a
perda de direcionalidade da estrutura devido a fuga de calor pelas paredes

laterais da lingoteira, nos sentidos longitudinais e transversais ao fluxo de calor.
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Figura 30. Esquema da obtengcdo das amostras para analises macro e
microestrutural. (a) macroestrutura solidificada no dispositivo de solidificagéo
vertical ascendente; (b) cortes para obtengdo de amostras para a metalografia;

(c) cortes longitudinais e (d) cortes transversais [15].

4.4.1 Procedimentos Metalograficos para as Macroestruturas

Apdés a obtencdo dos perfis térmicos, os lingotes obtidos foram
secionados longitudinalmente ao meio através de uma serra fita modelo FM-
500, sendo uma das metades aproveitada para caracterizagdo macroestrutural.
Apos isso as amostras foram lixadas com lixas de granulometria 120, 180, 240,
320, 400 e 600 mesh, para posterior ataque quimico. As superficies lixadas
foram atacadas quimicamente utilizando-se uma solugdo aquosa com a
seguinte composigao: 100 mL H,O, 10g FeClz; e 5 mL HCI.

O ataque foi realizado por contato na superficie da amostra por algodao
embebido no reagente quimico durante 15-20 segundos, aproximadamente.
Logo apds, a amostra foi lavada em agua corrente, seca e o resultado da

revelagao registrado.



4.4.2 Procedimentos Metalograficos para as Microestruturas

Com o intuito de investigar as estruturas brutas de solidificacdo obtidas
para as ligas Sn-0,7%Cu-(xNi), cortes transversais e longitudinais foram
realizados para a obtencdo das amostras. Apds os cortes, as amostras devem
ser identificadas com a posicdo da superficie a ser analisada em relagdo a
interface metal/molde e embutidas para posterior analise metalografica. As
posicdes monitoradas quanto a sua microestrutura foram 5mm, 10mm, 15mm,
20mm, 30mm, 50mm, 70mm e 90mm em relagdo a base do lingote. As ligas
Sn-0,7%Cu-(xNi) foram embutidas a frio em resina poliéster. As amostras
embutidas foram lixadas sequencialmente por lixas de granulometria 150, 240,
320, 400, 600, 1200, 1500 e 2000 mesh em lixadeiras manuais refrigeradas a
agua.

Com as amostras lixadas e limpas, elas foram polidas manualmente com
auxilio de uma politriz rotativa (Aropol2V — Arotec), utilizando uma suspensé&o
metalografica de alumina de granulometria 1 um.

Assim, a revelacdo das microestruturas é feita mediante imersao das
amostras em uma solugao aquosa de 100 mL H,O, 10 mL FeCl; e 5 mL HCI
por um tempo entre 10-40 segundos. O registro das microestruturas foi
realizado com auxilio do microscépio 6tico Olympus BX41M-LED e do sistema
de processamento de imagens Infinity Capture acoplado ao microscopio.

As condicbes de solidificacdo com fluxo de calor transitorio podem
proporcionar um crescimento bastante irregular das dendritas, principalmente
no inicio do processo, por isso o método do tridngulo deve ser utilizado [15,69]
para medidas diretas dos espagcamentos celulares (A¢) e dendriticos primarios
(M). As medi¢cbes para ambos os espagamentos (Ac € A) foram realizadas
sobre a secgao transversal (perpendicular a dire¢do de extragado de calor),
utilizando-se o critério de vizinhanca, que considera o valor do espagamento
primario igual a distdncia média entre o centro geométrico das ramificagbes
dendriticas. No total foram executadas em média 40 medidas para cada
posicdo selecionada, sendo ao final, obtida uma média dos valores e um
intervalo de dispersdo. A Figura 31 apresenta representacbes dos métodos
usados nas medicoes.
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Figura 31. Esquema representativo do método utilizado para quantificar os
espacamentos celulares e dendriticos: (a) Se¢ao transversal de uma estrutura
dendritica para medi¢cdo de A¢; (b) Secéo transversal de uma estrutura celular
para medigao de Ac [15].

4.5 ENSAIOS DE TRAGAO

A fim de estabelecer correlacbes entre os parametros estruturais
(espagamentos celular e dendritico) e as propriedades mecénicas das ligas Sn-
0,7%Cu, Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e Sn-0,7%Cu-0,1%Ni solidificadas
unidirecionalmente contra chapa molde de aco carbono 1020, foram realizados
ensaios de tracdo a temperatura ambiente para determinagdao do limite de
resisténcia a tracéo (o,) e alongamento especifico (0) de cada liga analisada.

Os corpos-de-prova para tracdo foram retirados dos lingotes
solidificados direcionalmente. Os ensaios de tragcdo devem ser executados
segundo preserva a norma ASTM/E8-E8M-11 [70]. A Figura 32 mostra
esquematicamente o modo como foram retirados os trés (3) corpos de prova
tipo chapa para cada posicdo dos lingotes cilindricos solidificados
verticalmente. As posicdes de retirada de corpos de prova foram 0-12mm, 14-
26mm, 28-40mm, 42-54mm, 56-68mm, 70-82mm e 84-96mm. Para cada
posicdo escolhida foram usinados trés corpos de prova. Na obtencdo dos
blocos para a confecgao dos corpos-de-prova de tragao é esperada uma perda



de aproximadamente 2mm para cada corte, por isso uma margem de 2mm
entre cada posicdo estabelecida no lingote devera ser considerada. O
equipamento utilizado para os ensaios de tragdo € uma maquina universal de
ensaios mecanicos Instron modelo 5500R (Figura 33a), com uma velocidade

de deslocamento de 1mm/min.

0
> ot

~

DIRECAO DE SOLIDIFICACAO

Fluxo de
calor l
Figura 32. Esquema para retirada dos corpos de prova de tragdo do lingote

solidificado direcionalmente (dimensdes em mm).
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(b)

Figura 33. Ensaio de tracdo; (a) maquina universal de ensaios mecanicos

Instron modelo 5500R e (b) corpo de prova durante ensaio mecanico.

As dimensbdes dos corpos-de-prova utilizados neste trabalho sao

apresentadas na Figura 34.
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Figura 34. Representacdo do corpo de prova de tragdo para as ligas

solidificadas unidirecionalmente Sn-0,7%Cu-(xNi); dimensdes em mm.



4.6 ANALISES

4.6.1 Difragao de Raios-x

A técnica de difragdo de raios-x permite a identificacdo de fases
cristalinas, quantificacido de fases e determinacdo dos parametros de rede por
meio da difracdo de raios-x que incidem sobre planos cristalinos especificos
inerentes a cada cristal [71]. Neste contexto, analises de difracido de raios-x
foram realizadas em amostras retiradas de posigdes especificas dos lingotes
solidificados direcionalmente, englobando as taxas de resfriamento envolvidas
nos processos de solidificagcdo de cada liga estudada. Para realizagdo das
analises, as amostras foram devidamente aplainadas e suas superficies com
acabamento adequado para tal. O difratbmetro utilizado é da marca Siemens,
modelo D5000 com radiagdo Cu-Ka e comprimento de onda (A) de 0,15406 nm,
com varredura de 20-90°. Este equipamento esta localizado no Laboratdrio de
Caracterizagao Estrutural (LCE) — UFSCar/DEMa.

4.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscépio eletrbnico de varredura (MEV) é um equipamento capaz
de produzir imagens de alta ampliagao (até 300.000 x) e resolugdo (3 nm). O
MEV é um aparelho que pode fornecer rapidamente informagdes sobre a
morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra sdélida. Outra
caracteristica importante do MEV é a aparéncia tridimensional da imagem das
amostras, resultado direto da grande profundidade de campo permitindo a
realizacdo de analise quimica na amostra em observagdo. O MEV engloba
técnicas como o EDS, que permitem a analise quantitativa (BSE), semi-
quantitativa e quantitativa para elementos com numero atémico maior ou igual
a 6 (Z=6). Através da captagcdo pelos detectores e da analise dos raios-x
caracteristicos emitidos pela amostra, € possivel obter informag¢des qualitativas

e quantitativas da composi¢cado quimica da amostra na regido submicrométrica
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de incidéncia do feixe de elétrons. Este procedimento facilita a identificacdo de
precipitados e de variagdes de composigao quimica dentro de um grao [72].

A andlise de MEV foi utilizada para obtencdo de imagens das
microestruturas caracteristicas para cada posicdo ao longo dos lingotes
solidificados unidirecionalmente com ataque de dissolugdo da matriz (solugéo
aquosa de 100 mL H,O, 10 mL FeClz e 5 mL HCI por 2 minutos), além da
visualizagcdo detalhada das morfologias e composicdo quimica dos
intermetalicos. As imagens foram obtidas utilizando o microscépio eletrénico de
varredura (MEV) marca Philips do LCE modelo XL-30 FEG. As analises
quimicas localizadas foram realizadas por meio da técnica de espectroscopia

de dispersao de energia (EDS) acoplada ao MEV.

4.7 MACROSSEGREGACAO

A macrossegregacgao € a segregacgao de longo alcance que € causada
pelo movimento de liquido ou soélido e que provoca uma composi¢ao quimica
que difere da composicdo média estabelecida inicialmente. Neste contexto,
andlises de flourescéncia de raios-x (FRX) foram realizadas em diversas
posi¢cdes ao longo dos cortes longitudinais dos lingotes. As superficies foram
lixadas até uma granulagdo de 1200 mesh e polidas com alumina 1 ['m. O
equipamento usado foi um EDX-720 da Shimadzu (LCE/DEMa).



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para determinar as composi¢cdes quimicas das ligas Sn-0,7%Cu-(xNi),
amostras das ligas fundidas foram submetidas a espectroscopia de emisséo
otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). A analise quimica foi
realizada no CCDM-DEMa/UFSCar (Centro de Caracterizagcdo e
Desenvolvimento de Materiais) utilizando o espectrometro modelo VISTA,
marca Varian. As composi¢des quimicas para as ligas de soldagem sao
mostradas na Tabela 5.1.

Nota-se que as percentagens dos elementos Cu e Ni se encaixam
dentro dos valores ditos tedricos para as trés ligas estudadas, uma vez que
seus valores estdo bem proximos aqueles pré-estabelecidos. As percentagens
dos demais elementos sdo tdo pequenas que podem ser consideradas
insignificantes para a liga em estudo e seus efeitos também. Tais analises se

referem aos lingotes produzidos por solidificagao direcional.

Tabela 5.1 Composicbes quimicas das ligas Sn-0,7%Cu-(xNi) fundidas
determinadas por ICP-OES.

Composigao quimica (% em peso)

Liga Sn Cu Ni Ag Pb Sb Zn Al Fe

Sn-0,7%Cu Bal. 0,69 <0,002 <0,003 0,029 <0,007 <0,002 <0,002 0,004
-0.7%Cu-

Sn 0’7/(.’CU Bal. 0,68 0,050 <0,006 0,037 <0,007 <0,001 <0,002 0,006

0,05%Ni

Sn-0,7%Cu- <0,001 <0,002 0,006

0.1%Ni Bal. 0,68 0,100 <0,005 0,038 <0,007
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5.1 VARIAVEIS TERMICAS DE SOLIDIFICACAO

A Figura 35 mostra as curvas de resfriamento experimentais obtidas
para a liga eutética Sn-0,7%Cu e para as ligas com adigdes de 500ppm e
1000ppm de Ni, considerando o conjunto de termopares para cada
composicao. Além disso, sdo apresentados os perfis tedricos simulados com a
ajuda do modelo de diferencas finitas (MDF) proposto por Cheung et. al. [20]
citado no item 3.1 deste trabalho. E possivel observar o histérico térmico
monitorado durante o experimento para as trés ligas em analise. Quando
atingida a temperatura eutética (227°C), tem-se inicio a liberagdo de calor
latente de fusdo e de cristalizacao, e o fim da solidificagao, respectivamente.

O multiplicador da expressao de h; passou de 3200 (sem adi¢cao de Ni)
para 3500 (500ppm Ni), chegando a 3800, no caso da liga com 1000ppm de Ni,
0 que parece ser explicado pela presenca do Ni e pelo aumento da fluidez
constatado por Ventura e coautores [65]. Leis de poténcia experimentais
relacionam h; com o tempo como mostra a Figura 35d. Recente estudo
demonstrou que h; varia com o tempo de acordo com a expressao hi=at™, onde
o multiplicador e o expoente m s&o constantes, sendo m<0,5 [20]. E conhecido
que as propriedades termofisicas, as diversas condi¢des de solidificacdo e o
grau de fluidez do metal fundido sao importantes fatores que afetam h;. Rosa e
coautores [22] determinaram diferentes multiplicadores através de leis de
poténcia, caracterizando a variagdo de h; durante todo o processo de
solidificagdo direcional ascendente de ligas Pb-Sb. Os autores relataram que
estes multiplicadores estdo principalmente ligados ao molhamento de uma
camada do liquido em contato com a superficie interna do molde, ou seja,
relacionado a fluidez da liga fundida.

De acordo com os resultados para as modificagdes com Ni, verifica-se
que as pequenas adi¢des de 500 e 1000ppm de Ni na liga eutética Sn-0,7%Cu
sdo suficientes para aumentar o multiplicador “a”, como mostra a Figura 35d, o
que séo indicagdes de melhorias no nivel de molhamento das ligas eutéticas

apos a modificacdo com Ni.
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Figura 35. Curvas de resfriamento experimentais e simuladas, e os perfis
transientes de h; para: (a) liga Sn-0,7%Cu; (b) liga Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e (c)
liga Sn-0,7%Cu-0,1%Ni.



Posigédo (mm)

A partir dos perfis térmicos foi possivel mapear a passagem da frente
eutética em cada um dos termopares, permitindo relacionar a posi¢cao desta
frente com tempo. A representagcédo grafica desse mapeamento para as ligas
Sn-0,7%Cu e Sn-0,7%Cu-0,1%Ni é mostrada na Figura 36. Por meio da
aplicagcdo de técnicas matematicas de ajustes de curvas aos pontos
experimentais € possivel representar a dependéncia funcional frente eutética
com o tempo, utilizando-se uma fungao poténcia. A derivada dessa funcdo com
relacdo ao tempo resulta na velocidade de avanco da frente eutética. As
Figuras 37 e 38 mostram as evolugbes da velocidade da frente eutética e da
taxa de resfriamento com a posicéo, respectivamente. Os graficos apresentam
também as curvas simuladas obtidas pelo método MDF descrito no item 3.1.

Os valores de v e T sdo menores para posicdes mais afastadas da
interface metal/molde. Isso ocorre fundamentalmente por conta das novas
resisténcias térmicas incorporadas ao longo do processo que sao
representadas pelas camadas sélidas que se formam continuamente durante a
evolucgao da solidificagéo a partir da base do lingote. As menores velocidades e

taxas de resfriamento foram obtidas para a liga Sn-0,7%Cu.
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(a) (b)
Figura 36. Deslocamento da frente eutética a partir da base refrigerada para as
ligas (a) Sn-0,7%Cu e (b) Sn-0,7%Cu-0,1%Ni.
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Figura 37. Velocidade de avango da frente eutética para as ligas (a) Sn-
0,7%Cu, (b) Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e (c) Sn-0,7%Cu-0,1%Ni com a posi¢céo
solidificadas unidirecionalmente contra chapa molde de ago carbono 1020.
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Figura 38. Evolucdo da taxa de resfriamento para as ligas (a) Sn-0,7%Cu, (b)
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unidirecionalmente contra chapa molde de ago carbono 1020.
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5.2 MACROESTRUTURAS DE SOLIDIFICACAO

As macroestruturas obtidas em corte longitudinal apds a realizagao de
do ataque quimico sao apresentadas na Figura 39. Observou-se uma
morfologia predominantemente colunar e vertical dos graos na dire¢ao de
extragao de calor ao longo dos lingotes Sn-0,7%Cu, Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e Sn-

0,7%Cu-0,1%Ni, confirmando a direcionalidade do processo de solidificagao.

Solidificacdao ascendente

(a) (b) (c)
Figura 39. Macroestruturas longitudinais das ligas (a) Sn-0,7%Cu, (b) Sn-
0,7%Cu-0,05%Ni e (c) Sn-0,7%Cu-0,1%Ni.

5.3 MICROESTRUTURAS DE SOLIDIFICACAO

As microestruturas tipicas longitudinais e transversais para as trés ligas
examinadas sao apresentadas, respectivamente nas Figuras 40 e 41. De um
modo geral, nota-se o crescimento celular ao longo das ligas Sn-0,7Cu%Cau,
Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e 0,1%Ni a partir da interface metal/molde, com regides

dendriticas apenas nas posicdes iniciais do lingote como mostra a Figura 42. E



possivel observar que para a liga sem modificagdo, tem-se uma transicao
dendritica/celular gradual e que para as ligas modificadas (500 e 1000ppm Ni),
este tipo de transigcdo ocorre de forma abrupta. Todas as microestruturas
apresentadas foram obtidas por microscopia o6tica. Tais resultados séao
confirmados na Figura 43, que apresenta os graficos Ac 1 versus posigcéo para
as trés ligas Sn-0,7%Cu-(xNi). As linhas representam as leis experimentais
ajustadas por uma fungdo exponencial. Para as trés ligas em questdo, a
medida que a distdncia da base refrigerada aumenta, os espagcamentos
dendriticos/celulares tendem a crescer. Além disso, os graficos mostram os
limites das regides dendritica e celular: j) para a liga Sn-0,7%Cu, até uma
posicao inicial de 15mm soé existem dendritas, passando por uma regidao de
convivéncia entre as duas morfologias (15-30mm) e a partir de 30mm
prevalece a estrutura celular; i) no caso da liga com 500ppm de Ni, a transi¢cao
dendritica/celular de forma abrupta na posicdo 6mm e ji)) para a liga com
1000ppm de Ni, tal transicdo estrutural ocorre em 5Smm. Isto pode indicar que
as microadicdes de Ni podem estabilizar o crescimento celular, mesmo para
altas taxas de resfriamento ou velocidades de crescimento da frente eutética
quando comparadas com a evolu¢gdo microestrutural da liga Sn-0,7%Cu. Tais
resultados estdo de acordo com observacdes experimentais realizadas por
Ventura et. al. [65], que relataram que a presenca de Ni em ligas eutéticas Sn-
Cu altera significativamente o arranjo microestrutural destas ligas, diminuindo a

fragdo volumétrica de dendritas de 3-Sn.
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Figura 40. Microestruturas longitudinais tipicas mostrando colbnias eutéticas
para as ligas (a,b) Sn-0,7%Cu; (c,d) Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e (e,f) Sn-0,7%Cu-

0,1%Ni obtidas por microscopia 6tica.
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Figura 41. Microestruturas transversais tipicas mostrando colbnias eutéticas

com seus respectivos espacamentos e taxas de resfriamento: ligas (a,b) Sn-
0,7%Cu; (c,d) Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e (e,f) Sn-0,7%Cu-0,1%Ni obtidas por

microscopia otica.

$n-0,7%Cu- 0,05%Ni
P=6mm

V=0,7 mm/s
T=59K/s

R

(b)

P=5mm

T=6,0K/s

(c)

Sn-0,7%Cu-0,1%Ni
V=0,8 mm/s

Figura 42. Microestruturas longitudinais (a) sem Ni, (b) 500ppm e (c) 1000ppm

de Ni, evidenciando a presenga de crescimento dendritico no inicio do lingote

em chapa molde de aco carbono e as transicdes dendritica/celular obtidas por

microscopia otica.
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Figura 43. Desenvolvimento do espagamento celular/dendritico primario em

fungéo da posicéo nas ligas Sn-0,7%Cu-(xNi) solidificadas unidirecionalmente.

E conhecido que para investigar a competicdo entre os crescimentos
dendritico e celular de pecas fundidas faz-se o uso de modelos tedricos. No
caso de processos de solidificacdo em condicdes transientes de fluxo de calor,
0s modelos mais comumente usados sdo os de Hunt-Lu [45] e Bouchard-
Kirkaldy [18]. Esses estudos tém estabelecido relagbes entre parametros
estruturais e parametros térmicos de solidificacédo na forma generalizada pela
Equacéo 5.1:

100
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(Ac, A1, A2) =c (v, G, T)® (Eq. 5.1)

Trabalhos na literatura [73-76] j& relataram uma expressao tipo A = cT°
935 vara correlacionar caracteristicas microestruturais e variaveis térmicas de
solidificag&o.

Neste contexto, leis experimentais de crescimento do tipo A = ¢ ('i')'o‘55 e
A= ¢ (v)"" foram determinadas para as ligas Sn-0,7%Cu, Sn-0,7%Cu-0,05%Ni
e Sn-0,7%Cu-0,1%Ni conforme por ser visto na Figura 44. Para a liga sem
modificagao de Ni, a transi¢ao celular/dendritica ocorreu de forma gradual entre
taxas de 0,9-1,5 K/s e para velocidades de crescimento entre 0,3-0,5 mm/s. Por
outro lado, para as ligas modificadas com Ni células eutéticas prevalecem para
taxas menores que 6,0 K/s, tendo uma transicao dendritica/celular abrupta. A
velocidade de crescimento associada com a transicdo celular/dendritica foi a
mesma para estas ligas, aproximadamente 0,8 mm/s. A variagdo dos
espagamentos com a taxa de resfriamento foi caracterizada pelos expoentes -
0,55, como relatado por Rocha e coautores [26] para o crescimento celular de
ligas Sn-Pb solidificadas unidirecionalmente sob condigdes de fluxo de calor
transitério. Enquanto as leis experimentais para a velocidade de crescimento

foram caracterizadas por um expoente de -1,1.
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Figura 44. Evolugao do espagamento dendritico primario (A¢) / celular (Ac) com

a taxa de resfriamento, T (a, ¢, e) e com a velocidade de crescimento, v (b, d, f)
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para as ligas Sn-0,7%Cu, Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e Sn-0,7%Cu-0,1%Ni,

respectivamente solidificadas contra chapa molde de carbono 1020.

5.4 MACROSSEGREGACAO

A Figura 45 mostra a variacdo dos teores de Cu ao longo apenas do
lingote Sn-0,7%Cu, uma vez que a concentragdo de Ni nas outras duas ligas
(com 500 e 1000ppm Ni) é considerada muito pequena, podendo ser
considerada desprezivel variagdo de Ni ao longo dos lingotes solidificados.
Observou-se uma ligeira variagdo de Cu nas posigdes iniciais do lingote (até
10mm), mantendo-se praticamente em torno de 0,7% no restante do fundido.
Este comportamento parece indicar um tipo de segregacéao inversa do Cu, a
qual é causada pelo movimento do fluxo do fluxo de liquido interdendritico em
sentido contrario ao da evolugcdo da frente sélido/liquido, onde esse liquido
residual enriquecido de soluto movimenta-se em dire¢cdo a base refrigerada em
funcdo da contragao durante a solidificagcdo. Neste caso, como a concentragao
de Cu no inicio do lingote ndo é tdo elevada quando comparada com a
concentragdo meédia (0,7% em peso) no restante do comprimento, pode-se
considerar este tipo de segregacéo desprezivel.
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Figura 45. Perfil da macrossegregagao de Cu na liga Sn-0,7%Cu.



5.5 DRX E MEV

Os difratogramas obtidos para as trés ligas Sn-0,7%Cu-(xNi) (Figura 46)
mostraram que para a liga sem modificacdo, apenas as fases Sn puro e o
intermetalico CugSns estdo presentes, havendo em alguns casos a
sobreposi¢ao de picos de ambos. Para a liga Sn-0,7%Cu-0,05%Ni, notou-se a
presenca do intermetalico (Cu,Ni)sSns, confirmando o que haviam relatado as
referéncias 34, 37, 39 e 64. Para a liga com 1000ppm de Ni, observou-se
aumento da fragdo dos intermetalicos (Cu,Ni)sSns visto a maior quantidade de
picos presentes no difratograma. Além disso, notou-se a presenga do
intermetalico NisSns4, em posigdes muito proximas da interface metal/chapa
molde (0,1mm), n&o tendo sido detectada a presencga de particulas tipo Ni-Sn
para posi¢cdes mais afastadas da base refrigerada. Tal fato pode ser explicado
pela maior concentragcdo de Ni no inicio do lingote. Os picos relatados para o
intermetalico (Cu,Ni)sSns para as ligas modificadas com Ni referem-se a fase

alotrépica hexagonal, conforme descreveu Nogita [34].
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Figura 46. Difratogramas para diversas posi¢gdes ao longo dos lingotes (a) Sn-
0,7%Cu, (b) Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e (c) Sn-0,7%Cu-0,1%Ni.



Segundo Wang e Shen [77] intermetalicos tipo CusSnse NisSns sdo fases
predominantes em processos industriais de microcomponentes eletrénicos de
ligas de soldagem Sn-Cu. Estes autores afirmam também que microadi¢oes de
500ppm de Ni em ligas eutéticas Sn-0,7%Cu podem promover uma mudanga
morfologica da fase CusSns passando de fibras para cristais facetados, que sao
caracterizados por intermetalicos em forma de H ou M bastante facetado.
Neste contexto, a Figura 47 mostra imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura e analises quimicas locais realizadas por EDS em amostras
transversais da liga Sn-0,7%Cu-0,1%Ni, tomando duas posi¢cdes (5 e 30mm)
ao longo do lingote fundido. A Figura 47a apresenta uma microestrutura
constituida de particulas grosseiras de (Cu,Ni)sSns distribuidas na matriz rica
em Sn, enquanto a Figura 47b mostra que a morfologia de fibras para o

intermetalico (Cu,Ni)sSns prevalece para posi¢cdo de 30mm.

10 pm
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Figura 47. Microestruturas obtidas por MEV da liga Sn-0,7%Cu-0,1%Ni nas
posi¢oes: (a) 5mm e (b) 30mm. As setas vermelhas indicam as particulas de

CueSns e as setas amarelas referem-se aos intermetalicos NisSna.

5.6 PROPRIEDADES MECANICAS DE TRACAO

As propriedades finais e o desempenho de componentes, por exemplo, a
base de ligas metalicas estdo estreitamente ligados ao desenvolvimento
otimizado das microestruturas durante o processo de solidificagdo. Para o caso
de ligas eutéticas Sn-Cu, observa-se o predominio de colbnias eutéticas e a
presenca de intermetalicos grandes Cu-Sn-Ni especialmente dispersos nas
primeiras posicoes avaliadas, além de intermetalicos Ni-Sn presentes em
algumas posicoes.

A Figura 48 mostra trés curvas tensdo/deformacao tipicas geradas por
meio dos ensaios de tragdo de corpos de prova retirados da liga Sn-0,7%Cu-
0,1%Ni correspondentes as posicdes 6mm, 33mm e 87mm. Cada curva
corresponde a uma posigcao distinta em relacao a superficie refrigerada do
lingote. Em geral, nota-se que para a posi¢gado mais proxima da interface
metal/molde (6mm - curva preta) tem-se um limite de resisténcia a tragcéo (o)

superior as demais e nivel de alongamento especifico (8) inferior,



correspondentemente. O crescimento celular eutético reforcado com particulas

duras e frageis Cu-Ni-Sn parece promover esse aumento de 0.

40
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Figura 48. Curvas tensdo/deformacao referentes a trés posi¢cdes distintas no
lingote Sn-0,7%Cu-0,1%Ni.

Assim, no presente estudo busca verificar a convencional lei de Hall-
Petch é extensivamente utilizada para relacionar tamanho de gréao e
propriedades mecanicas, fazendo com que outros fatores ndo sejam incluidos
na analise. Contudo, analises mais detalhadas de microestruturas revelaram
que a existéncia de uma estrutura dendritica ou celular, além do teor de soluto,
presenca de segunda fase, inclusdes ou poros exercem influéncia significativa
nas propriedades finais, ndo podendo ser negligenciados. Assim, este trabalho
visa investigar a influéncia dos espagamentos primarios (A1) e celulares (Ac)
sobre as propriedades mecanicas finais dos produtos solidificados. Isto sera
feito através da aplicagdo da classica lei de Hall-Petch (0=Clg+kd™?),

substituindo o tamanho de gréo “d” pelos Aq e Ac.
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As Figuras 49a e 49b descrevem as correlagdes experimentais
encontradas para o limite de resisténcia a tragao (o,) e alongamento especifico
() em funcdo dos espagcamentos dendriticos primarios (A1) e celulares (Ac),
respectivamente. Considerando que as ligas Sn-0,7%Cu-(xNi) apresentaram
basicamente estruturas celulares ao longo de quase todo o lingote, exceto para
as posicoes iniciais, as analises e comparacdes de suas propriedades
mecanicas de tracao serao feitas (no caso dessas ligas) apenas para o campo
de microestruturas celulares. A correlagao tipo Hall-Petch representa bem tanto
0s pontos experimentais quanto a lei experimental que descrevem o o, para as
trés ligas em analise, como pode ser visto na Figura 49a. Particulas
intermetalicas foram identificadas nas posigdes iniciais do lingote (Figura 49a),
tendo como matriz uma estrutura celular. Os altos valores de o, obtidos para as
ligas com 500 e 1000ppm Ni podem estar relacionados com a estrutura celular
refinada e também devido a presenca destes intermetalicos. Estes resultados
podem ser considerados como adequados, uma vez que estdo ligeiramente
superiores aqueles relatados por Nishimura [78] para a liga Sn-0,6%Cu-
0,05%Ni (o, = 33 MPa), por Lin et. al. [55] e El-Daly e Hammad [2] para a liga
eutética Sn0,7%Cu com o, proximo de 30 e 28 MPa, respectivamente. Nimmo
[79] estudando o efeito da adicdo de Ni no comportamento mecéanico de ligas
eutéticas Sn-0,7%Cu mostraram que para as ligas investigadas Sn-0,7%Cu-
(xNi) o 0, aumentou com a diminuigdo dos espagamentos dendriticos primarios
e celulares (A1 e A¢), ocorrendo um comportamento inverso para o alongamento
especifico.

Como mencionado anteriormente, a liga sem adicdo apresentou uma
regiao dendritica mais extensa que as ligas modificadas e é nestas condicdes
que o oy, em torno de 25 MPa, permanece quase que constante, mesmo para
regides dendriticas mais refinadas. Enquanto correlagdes tipo Hall-Petch
(Ty=[wotk ") descreveram bem os dados experimentais para as ligas Sn-
0,7%Cu com 500 e 1000ppm de Ni, uma equagao alternativa foi utilizada para
a liga sem adicdo (u=CuotkiTre %kall1c), que por sua vez, mostrou-se

adequada para representar a liga Sn-0,7%Cu.



De forma semelhante ao proposto para o limite de resisténcia a tracéao,
expressoes tipo Hall-Petch também foram sugeridas para descrever os niveis
de alongamento especifico das ligas estudadas. Apesar dos altos valores de o
para as ligas modificadas com Ni, maiores niveis de alongamento especifico
foram obtidos para a liga Sn-0,7%Cu-0,05%Ni, como mostra a Figura 49b. Isto
pode esta relacionado com uma estrutura de colénias eutéticas mais refinada
nas posig¢des iniciais do lingote (por exemplo, para a posi¢ao 30mm, []; para as
ligas com 500 e 1000ppm de Ni mede 80 [Im e 87 [Im, respectivamente) e com
os menores tamanhos e quantidade de intermetalicos Sn-Cu-Ni.

Em geral, analisando as propriedades mecanicas de tragcdo das trés
ligas investigadas, notou-se que a liga Sn-0,7%Cu-0,05%Ni apresentou a
melhor combinagao o¢,/® dentre as demais. Na Tabela 5.2 sdo apresentados
valores correspondentes a uma posigao préoxima da base refrigerada (6mm) e
outra mais distante (87mm), no intuito de mostrar o contraste dos resultados

obtidos.
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Figura 49. (a) Limite de resisténcia a tragédo (o,) e (b) alongamento especifico

() em funcado do inverso do espagamento dendritico/celular A2 para as ligas
Sn-0,7%Cu, Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e Sn-0,7%Cu-0,1%Ni.

Tabela 5.2 Propriedades mecanicas das ligas de soldagem Sn-0,7%Cu com e

sem adicao de Ni contra chapa molde de ago carbono.

. Limite de Resisténcia Alongamento
Liga de soldagem Pc/;s)\lgacz (m;n) a Especifico, & (%)

re Tragéo, o, (MPa)

6/36,6 ~26,0 10,5
Sn-0,7%Cu

87/112,0 ~21,0 14,6

Sn-0,7%Cu- 6/40,5 39,0 11,0
0,05%Ni 871/170,0 19,0 15,6
Sn-0,7%Cu- 6/414 ~39,0 11,1
0,1%Ni 871235,0 ~16,0 16,3




6 CONCLUSOES

A partir das analises tedrica e experimental conduzidas neste trabalho

para solidificagdo de ligas Sn-0,7%Cu-(xNi) em condi¢des transitérias de fluxo

de calor, as seguintes conclusdes foram extraidas:

1.

De acordo com as curvas de resfriamento para as ligas Sn-0,7%Cu-
(xNi), verificou-se que as pequenas adi¢cdes de 500 e 1000ppm de Ni na
liga eutética Sn-0,7%Cu sao suficientes para aumentar o multiplicador
“a” e o coeficiente interfacial de transferéncia de calor metal/molde (h;),
indicando melhorias no nivel de molhamento das ligas eutéticas apos a

modificagdo com Ni;

As evolugdes da velocidade da frente eutética e da taxa de resfriamento
com a posicdo mostraram que os valores de v e T diminuem a medida
que distancia da base refrigerada aumenta, sendo as menores

velocidades e taxas de resfriamento obtidas para a liga Sn-0,7%Cu;

As macroestruturas dos lingotes Sn-0,7%Cu, Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e Sn-
0,7%Cu-0,1%Ni, confirmaram a direcionalidade do processo de
solidificagdo, apresentando perfis completamente colunares em todas

suas extensoes;

As analises microestruturais mostraram que um crescimento celular
prevaleceu ao longo das ligas Sn-0,7Cu%Cu, Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e
0,1%Ni a partir da interface metal/molde, com regides dendriticas
apenas nas posi¢des iniciais do lingote. Notou-se o predominio de

colbnias eutéticas ao longo das trés ligas analisadas;



5. A partir de imagens oticas das amostras longitudinais observou-se que
para a liga Sn-0,7%Cu, tem-se uma transicao dendritica/celular gradual
ocorrendo entre 15-30mm (T variando entre 0,9 e 1,6 K/s) e que para as
ligas modificadas com 500 e 1000ppm Ni, esta transicdo ocorreu de
forma abrupta para taxas de resfriamento proximas de 6 K/s (6 e 5mm,
respectivamente). A variagdo dos espagamentos celulares (Ac) e
dendriticos primarios (A1), em fungdo da taxa de resfriamento e da
velocidade da frente eutética para as ligas Sn-0,7%Cu-(xNi) foi
caracterizada por expoentes experimentais de -0,55 e -1,1,
respectivamente. Uma diminuicdo gradativa dos espagamentos
dendriticos primarios (A1) e celulares (Ac) foi observada com o
distanciamento da interface metal/molde. As equacdes de A1 e Ac em
fungdo da taxa de resfriamento (T) e da velocidade de deslocamento da

frente eutética (v) para cada uma das ligas estudadas séo:
e Sn-0,7%Cu

Ac1=62,0.(T) 0%

Ac.1=15,0 . (v)

e Sn-0,7%Cu-0,05%Ni
Ac1=87,0.(T) %

Ac1=33,0.(v) ™"

e Sn-0,7%Cu-0,1%Ni
Ac.1=97,0 . (T) %

Ac.1=33,0. (v)

6. Com base nos difratogramas para as trés ligas Sn-0,7%Cu-(xNi),

verificou-se a presenga de B-Sn e o intermetalico CusSns para a liga sem



modificacdo, enquanto que para as ligas com 500 e 1000ppm de Ni,
intermetalicos (Cu,Ni)sSns e Ni3Sng, foram observados, sendo este
ultimo notado apenas nas posigdes iniciais (0,1mm) do lingote Sn-
0,7%Cu-0,1%Ni. As imagens MEV para a liga com 1000ppm de Ni
revelaram que particulas grosseiras de (Cu,Ni)sSns estdo dispersamente
distribuidas na matriz rica em Sn, ressaltando a incorporagao de Ni no
intermetalico (hexagonal) estavel CugSns. Tais analises ainda mostraram
que uma morfologia de fibras de CugSns prevalece para posi¢oes

préximas de 30mm;

. Os resultados de propriedades mecanicas de tragdo mostraram que
maiores valores de o, e & foram encontrados para as ligas modificadas
com Ni. Os altos valores de o, obtidos para as ligas com adigcdo de Ni
(500 e 1000ppm) podem estar relacionados com uma estrutura celular
eutética refinada presente nestas ligas associada a presenca de
intermetalicos (Cu,Ni)sSns e NizSng4, no caso da liga Sn-0,7%Cu-0,1%Ni.
Em resumo, a liga Sn-0,7%Cu-0,05%Ni apresentou a melhor

combinacgao o0,/ dentre as demais.

e Sn-0,7%Cu
0u=-588,2 (1/7146) + 231,8 (1/1114,.%) + 4,0

=20-57,2 (1)

e Sn-0,7%Cu-0,05%Ni
Oy =247,0 (1/041, %) +0,2

10 =33,3-150,0 (1.%°)

e Sn-0,7%Cu-0,1%Ni
Oy = 247,0 (1/0141,>°) + 0,2

1=21,2-109,1 (1.°°)
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar experimentos de solidificagdo unidirecional em regime
transitério de fluxo de calor contra chapa molde Cu eletrolitico para as trés ligas
estudadas, Sn-0,7%Cu, Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e Sn-0,7%Cu-0,1%Ni, a fim de
investigar suas caracteristicas microestruturais, variacdo dos parametros
térmicos e resisténcias mecanicas. Tal analise € de fundamental importancia
tecnolégica, uma vez que o Cu é um dos trés principais substratos utilizados na

industria eletronica;

- Efetuar ensaios de tragdo a quente nas ligas Sn-0,7%Cu-(xNi) com
objetivo de determinar as propriedades mecanicas em condigdes similares

aquelas encontradas durante servigo;

- Avaliar os fendmenos envolvidos nas possiveis reagodes interfaciais
(segundo a literatura) entre cada liga de soldagem e chapa molde de Cu
eletrolitico, realizando caracterizagbes por MEV (EDS) e DRX. Como
complemento, realizar ensaios de molhamento em substratos de Cu eletrolitico
para obtencdo de medidas de angulos de contato, aferindo de forma mais
eficaz a questdo do fator controlador da transferéncia de calor nestes pares

liga/substrato;

- Realizar experimentos de fadiga flexo-rotativa em corpos de prova das
ligas Sn-0,7%Cu-(xNi) visando a determinagcdo de vida em fadiga para tais
sistemas. Estes resultados forneceriam informacdes importantes quanto ao
comportamento ciclico dessas ligas quando submetidas a esforgos de tragcao e

compressao, além da variagao de temperatura durante operagao.
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