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RESUMO

O presente trabalho de Mestrado examinou 0sS arranjos microestruturais
formados durante a solidificacdo direcional transitoria das ligas eutética Sn-
0,2%Ni e hipereutética Sn-0,5%Ni contra chapa-moldes de cobre e aco
carbono 1020. Foram destacados ndo somente os aspectos micromorfoldgicos
da fase [B-Sn, mas também a natureza e a morfologia dos compostos
intermetalicos desenvolvidos. O objetivo deste trabalho foi verificar os efeitos
proporcionados tanto por substratos de diferentes materiais quanto pelo teor de
Ni sobre a cinética de solidificacdo da liga na formac&o da microestrutura e nas
propriedades de tracdo. A dissolugdo de Cu, proveniente da chapa-molde de
cobre, na liga eutética Sn-0,2%Ni contribuiu para o crescimento predominante
da fase fibrosa eutética (Cu, Ni)sSns. Além disso, uma transicdo morfologica do
tipo dendritas/ células B-Sn ocorre neste caso para taxas de resfriamento, Tg>
5,5°C/s. Por outro lado, para a liga Sn-0,2%Ni, solidificada contra molde de
aco, a predominancia da fase eutética de nao equilibrio NiSn, com morfologia
do tipo placas foi identificada por MEV/EDS. Quanto a liga hipereutética Sn-
0,5%N!i, solidificada em molde de cobre, os resultados apontam que o aumento
do teor de Ni pode ter influenciado o comportamento térmico e 0 espagamento
celular (Ac). Uma transicao de células do tipo placa para células de alta taxa de
resfriamento caracteriza essa liga hipereutética, para Tg> 2,7°C/s. O
intermetalico NiSn, estd presente compondo a mistura eutética dessa liga.
Foram propostas as leis de crescimento experimental relativas aos
espacamentos microestruturais (A1 c) em funcédo da taxa de resfriamento e da
velocidade de crescimento do eutético, bem como as equacfes experimentais
do tipo Hall-Petch associadas as propriedades mecénicas de tracdo em funcéo
dos espacamentos microestruturais (A, c) para ambas as ligas Sn-0,2%Ni e Sn-
0,5%Ni.

Palavras-chave:Ligas Sn-Ni; solidificagdo direcional; crescimento celular;

eutético; intermetalicos; propriedades mecanicas de tracao.
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ABSTRACT
SN-NI'ALLOYS: EFFECTS OF COOLING RATE AND MICROSTRUCTURE
ON THE TENSILE PROPERTIES

The present investigation examined the microstructural arrangements formed
during the transient solidification of the eutectic Sn-0.2wt.%Ni and the
hypereutectic Sn-0.5wt.%Ni alloys using two different substrates as mold sheets
separating the alloy casting from the cooling fluid: copper and low carbon steel.
The examination of the obtained microstructures was carried out highlighting
not only the micromorphology aspects of the formed 3-Sn phase but also the
nature and the shape of the intermetallic compounds (IMCs) developed. The
purpose of this research work is to verify the influences that both substrates of
different materials and Ni content may have on the alloy solidification kinetics,
resultant microstructures and tensile properties of the Sn-Ni solder alloys. The
dissolution of Cu from the popper mold in the eutectic alloy contributed to the
prevalent growth of the (Cu,Ni)sSns fiber-like eutectic phase along the length of
the casting. Furthermore, a B-Sn morphological cellular/dendritic transition
occurs in the eutectic alloy against copper mold for Tg>5.5°C/s. On the other
hand, for the alloy solidified against the steel mold, a predominance of the non-
equilibrium NiSn, eutectic phase with plate-like shape has been identified by
SEM/EDS. For the solidified hypereutectic Sn-0.5wt.%Ni alloy in copper mold,
the results indicate that the increase in Ni content may have influenced both
thermal behavior and cellular spacing (Ac). A transition from high cooling rate
cells to plate like cells characterizes the hypereutectic alloy for Tg>2.7°C/s. The
NiSn, intermetallic particles are also present in the eutectic mixture of the Sn-
0.5wt.%Ni. Experimental growth laws relating the microstructural spacings, Ai c,
to the cooling rate and eutectic growth rate have been proposed, as well as
Hall-Petch type experimental equations associated with tensile properties as a
function of the length scale of the B-Sn matrix, for both the eutectic and
hypereutectic chemistries.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento sustentavel em processos de soldagem branda
experimenta uma mudanca positiva por meio da producdo de produtos
eletrbnicos sem a presenca de chumbo e outros metais toxicos, a chamada
eletrénica “verde” [1,2]. Restricbes legais impostas a utlizacdo do Pb,
impulsionaram a busca de ligas alternativas livres desse metal [3]. Muitos
estudos examinaram diferentes ligas metdlicas (binarias, ternarias e
quaternarias) dos mais variados sistemas nos ultimos anos. Dentre essas,
destacam-se as ligas a base de Sn por apresentar excelente fluidez e
temperaturas de trabalho ideais para montagem de componentes
microeletronicos, tais como as ligas do sistema Sn-Cu [4-6] e Sn-Cu-Ag [7-9].
Embora estas ligas tenham sido razoavelmente bem estudadas no que tangem
ao comportamento térmico (jA em servi¢co), microestrutural e mecéanico, néo
existem informagdes concretas na literatura enfatizando o comportamento de
solidificacédo das ligas de brasagem (ou soldagem branda) de Sn-Ni [10] e Sn-
Cu-Ni [11-13].

No caso do sistema Sn-Ni, diversas fases NixSny de ndo equilibrio foram
reportadas e relacionadas aos tratamentos térmicos de ligas de Sn-Ni. No
entanto, Belyakov e Gourlay [10] mostraram que o metaestavel NiSn, também
pode ser formado durante a solidificacdo de ligas Sn-Ni, ricas em Sn. Este
trabalho examinou uma série de ligas de Sn-Ni contendo 0-0,45%Ni (% em
peso). Enfatizou, também, que a fase NiSn, pode ser formada tanto como fase
primaria quanto como fase compondo o constituinte eutético. Apesar do
predominio do eutético Sn-NiSny, independente da condicdo de solidificacdo
usada, isto é, 115-120°C/s; 1,7-2,6°C/s; 0,2-0,5°C/s; ou 0,008-0,022°C/s, uma
pequena fracdo de Sn-Ni3Sn, foi observada para composi¢cdes hipereutéticas
(0,3; 0,37; 0,39; e 0,4%Ni, em peso).

A formacao e estabilidade dos compostos intermetalicos em ligas de Sn-Ni
(como fase primaria ou crescendo cooperativamente como estrutura eutética)
foram consideravelmente investigadas [10-13], entretanto as morfologias de
solidificacdo da fase B-Sn ainda nao estéo claras neste nicho de pesquisa. Os

efeitos da taxa de resfriamento na micromorfologia da matriz rica em Sn e na



evolucdo da microestrutura das ligas de Sn-Ni ndo foram completamente
examinados até o momento. Este conhecimento é muito importante, uma vez
que tais atributos podem afetar diretamente as propriedades mecanicas e
quimicas de juntas e interfaces conectadas por soldagem branda [14].

Outro motivo relevante para investigar as ligas de Sn-Ni permanece no fato
que o Ni é um substrato muito comum para aplicacdes em componentes
eletronicos. Além disso, a cinética de crescimento entre o Ni e 0 Sn € menos
intensa do que aquela existente entre o Cu e o Sn, tornando-se uma vantagem
no ambito da pesquisa. Existe uma necessidade de se abordar os
comportamentos de solidificacdo de ligas Sn-Ni em diferentes substratos (aco,
Cu, Ni, Invar) e seus respectivos efeitos na microestrutura final das ligas (ou
das juntas soldadas). O uso destas ligas (a base de Sn) para aplicacdes na
industria eletrénica dependera da morfologia, distribuicdo e tamanho das fases
(primérias, intermetalicas e eutéticas) presentes na microestrutura.

Um dos fatores chaves para se obter uma junta soldada com as
propriedades desejadas é entender o fendmeno da dissolucdo dos substratos.
Considerando o cobre, nota-se que sua presenca nas ligas fundidas pode
induzir um comportamento ndo desejado durante as operacdes de soldagem
branda. Isto é causado pelo acumulo do intermetélico cobre-estanho (CuSn), o
qual é mais denso que a liga fundida. Ja no caso das ligas de soldagem branda
Sn-Pb, os intermetalicos de cobre-estanho flutuam e podem ser facilmente
removidos [15]. Outra desvantagem esta relacionada ao aumento da
temperatura de fusdo provocada pelo aumento de teor de cobre na liga. Como
resultado, o uso de ligas de soldagem livres de Pb em contato com substratos
de cobre pode requerer maiores cuidados quanto ao processamento destas
ligas na fabricacdo de componentes eletrénicos.

Neste contexto, pesquisas dedicadas as ligas de Sn-Cu que envolvem
evolucdes microestruturais e propriedades mecénicas merecem destaque
[16,17]. Estudos relacionados a liga eutética Sn-0,7%Cu, em peso, indicaram
que a microestrutura pode apresentar tanto um padrdo de crescimento
dendritico quanto uma configuragdo contendo células eutéticas. Para

velocidades de crescimento inferiores a 0,35mm/s, observa-se a prevaléncia de



células eutéticas, que sdo chamadas também de col6nias eutéticas [13,18].
Além disso, Felberbaum e colaboradores [19] observaram uma transicdo de
completamente eutético para células eutéticas com aumento da velocidade de
solidificacdo. Esses autores afirmaram que esta mudanca morfologica é
consequUéncia da segregacéo de elementos de impurezas, em particular o Pb.

A presenca de impurezas em ligas de brasagem para interconexao de
componentes eletrbnicos pode ter efeitos marcantes nas propriedades
mecanicas e no crescimento das camadas de intermetalicos. Elementos de
liga, mesmo que em pequenas quantidades (por exemplo, ppm) podem
influenciar diretamente a interacdo liga/substrato [14]. Assim, pequenas
adicoes de Ni em ligas de Sn-Cu merecem atencdo. As microestruturas de
ligas Sn-Cu modificadas com 500 e 1000ppm de Ni apresentaram
simultaneamente as fases intermetalicas (Cu,Ni)sSns (nas regides eutéticas) e
Ni3Sn, (fase primaria) em condi¢8es de solidificacao rapida [20].

Um estudo sistematico para compreender os efeitos dos parametros
térmicos de solidificacdo tais como velocidade de crescimento do eutético (Vg),
taxas de resfriamento eutético (Tg) e gradiente térmico eutético (Gg) na
evolucdo microestrutural de ligas eutética e hipereutética Sn-Ni ainda nao foi
realizado até o momento. Existe um senso comum gue 0S parametros térmicos
de solidificacdo controlam o arranjo microestrutural final de ligas metalicas [18,
21-24]. Por esta razao, torna-se essencial expandir o estudo de ligas de Sn-Ni,
levando em conta as caracteristicas microestruturais € campos térmicos
atuantes no processo de solidificacdo, além dos niveis de resisténcias
mecanicas e ductilidade destas ligas.

Nota-se, portanto, que o conhecimento dos efeitos combinados dos
parametros térmicos de solidificacdo, material do substrato (chapa
metal/molde) e teor de Ni na microestrutura, na formacdo de fases e nas
propriedades mecéanicas de ligas Sn-Ni solidificadas direcionalmente &
fundamental para que sejam estabelecidas correlagbes experimentais do tipo
microestrutura/parametros térmicos e microestrutura/propriedades mecanicas.
Estas correlacbes sdo de extrema importancia para o critério de avaliacdo

dessas ligas na forma de juntas soldadas em montagens de dispositivos



eletrdnicos. Além disso, € necesséario compreender os mecanismos envolvidos
na definicdo da morfologia da fase rica em Sn e na formacéo de intermetalicos

primarios e presentes no eutético.



2 OBJETIVOS
2.1 Geral

O presente trabalho esta focado na caracterizacdo microestrutural das ligas
eutética Sn-0,2%Ni e hipereutética Sn-0,5%Ni solidificadas direcionalmente
contra substratos de agco e cobre. Serdo determinadas inter-relacdes
experimentais tipo microestrutura-parametros térmicos e microestrutura-
propriedades mecénicas. Além disso, serdo discutidas as morfologias,
tamanhos e distribuicAo da matriz rica em Sn e a natureza/ morfologia dos
compostos intermetalicos presentes nas ligas Sn-Ni, considerando diferentes

teores de Ni e dois substratos: cobre eletrolitico e agco carbono 1020.

2.2 Especificos

1. Determinacdo experimental dos parametros térmicos de solidificacao,
tais como: velocidades da frente eutética (Vg), taxas de resfriamento (Tg) e
gradientes térmicos (Gg), considerando a influéncia tanto do tipo de substrato
(aco e Cu) quanto do teor de Ni nas ligas e seus efeitos na microestrutura final.
Os coeficientes de transferéncia de calor interfacial metal/molde (h;) para os

diferentes substratos (Cu e aco) também foram investigados;

2. Caracterizagdo dos compostos intermetalicos nas ligas Sn-Ni por meio
de Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

3. Analise do teor de Ni (0,2%p e 0,5%p) e/ou eventuais contaminacdes de
Cu e Fe, provenientes dos substratos, na evolucdo de macro e microestruturas
de solidificacdo para ligas Sn-Ni, através da quantificacdo dos espagcamentos

microestruturais (A, ¢);

4. Determinagdo das propriedades mecéanicas de tracdo de duas ligas Sn-
Ni e trés condi¢cdes (Sn-0,2%Ni/aco; Sn-0.2%Ni/cobre e Sn-0.5%Ni/cobre) por
meio da quantificacdo dos limites de resisténcia a tragdo (o), limite de

escoamento (oy) e alongamento especifico (d);



5. Levantamento das leis de crescimento microestrutural (relacdes Vg, Te e

GeVs. Ay, ¢) e das relagdes tipo Hall-Petch (relacdes Ay, c vs.oy, Oy € d).



3 REVISAO BIBLIGRAFICA
3.1 Aspectos Gerais da Solidificagao

A producdo de produtos metalicos envolve, necessariamente, 0
processo de solidificacdo em alguma etapa de sua fabricacdo. A solidificacédo
de ligas metélicas ocorre pelo resfriamento do liquido abaixo da temperatura
liquidus da liga. Por questdes termodinamicas, o super-resfriamento € gerado
para que ocorra o crescimento dos aglomerados sélidos no interior do liquido.
Esta nucleacdo pode ou ndo ter a interferéncia de fatores externos, como por
exemplo, a presenca de um substrato para reduzir a parcela de energia livre
associada a criacdo da interface solido/liquido [25]. A taxa com que o calor
latente é extraido e transferido ao sistema liga/molde tem relagc&o direta com os
parametros térmicos de solidificacéo [velocidade da fronteira sélido/liquido (V),
gradiente térmico (G) e taxa de resfriamento (T)].

Na préatica, é usual que o vazamento do metal liquido em moldes ou
lingoteiras seja realizado a uma temperatura acima da temperatura de
transformacao liquido/sdlido para que o metal possa acomodar-se a geometria
do molde antes do inicio da solidificacdo [25]. A troca de calor que ocorre
durante o processo esta intimamente ligada a rejeicdo de solutos ou solventes
e causara efeitos na morfologia de crescimento e consequentemente, no
arranjo microestrutural do metal solidificado. A estrutura que se forma
imediatamente apds a solidificacdo determinara as propriedades do produto
final. A Figura 3.1 mostra uma representacdo esquematica de uma
microestrutura bruta de fusédo, incluindo apontamento de algumas
caracteristicas tipicas.

No aspecto experimental, técnicas de solidificacdo unidirecional s&o
bastante utilizadas, pois auxiliam na caracterizacdo macro e microestrutural,
térmica (transferéncia de calor durante a solidificacdo) e composicional da liga
em estudo. Neste contexto, podem-se destacar. 1) a técnica
Bridgman/Stockbarger que garante condi¢des de fluxo de calor estacionario, ou
seja, gradiente térmico (G) e a velocidade de solidificagdo (V) sejam
controlados de forma independente e permanecam constantes durante todo o

processo [26-29]; e ii) a técnica de solidificacdo de metais e ligas em condicbes



transitérias de fluxo de calor [25,30-31], onde tanto os parametros térmicos de
solidificacdo quanto microestrutura serdo funcbes do tempo e da posicéo
dentro do metal [30,32-33].

~—» Contorno de grao
Brago dendritico )
terciario

Porosidade
intergranular

Segunda fase

Brago
intergranular dendritico
Braco primario
dendritico
secundario
Segunda fase
interdendritica Porosidade

interdendritica

Figura 3.1. Representacdo esquematica de aspectos contidos na

microestrutura de um componente solidificado [Modificada de 25].

3.1.1 Inter-relacbes Parametros Térmicos-Microestrutura-Propriedades
Mecanicas de Tracéao

Uma maneira conveniente para representar os efeitos das condi¢bes de
solidificacdo, isto é, o efeito das varidveis térmicas sobre a microestrutura
resultante do material solidificado consiste em quantificar a estrutura do produto
final a partir de medidas de espacamentos intercelulares, interdendriticos e
eutéticos. Esses por sua vez exercem uma influéncia significativa sobre as
propriedades mecéanicas de ligas apresentando estruturas brutas de
solidificacdo. Microestruturas que apresentam pequenas ramificacbes entre
células ou dendritas sao caracterizadas pela distribuicio homogénea de
segregados que favorecem o comportamento mecéanico [30]. Outros fatores
como a morfologia, tamanho e distribuicdo de eventuais poros também podem

interferir na resisténcia do material [32]. Sabe-se que 0s espagamentos



celulares (Ac) e dendriticos primarios (A1), secundarios (A;) e terciarios (A3)
diminuem com o aumento da velocidade de solidificacdo (V) e da taxa de
resfriamento (T). Portanto, condicdes de solidificacdo que favorecam amplas
faixas de V e T contribuem para obtencdo de diferentes aspectos
microestruturais e consequentemente obtencdo de produtos fundidos com
comportamento mecanico variado.

Recentes trabalhos realizados com ligas de soldagem branda livres de
Pb, tais como os sistemas Sn-Cu-Ni [34], Sn-Bi e Sn-Bi-Ag [35], foram
desenvolvidos no intuito de estabelecer correlacdes experimentais, do tipo Hall-
Petch, entre propriedades mecéanicas de tracao (limite de resisténcia a tracao,
oy, limite de escoamento, o, e alongamento especifico, 5) e os parametros
microestruturais (espagamentos celulares, Ac; dendriticos primarios e/ou
secundarios e/ou terciarios, A1 A2, A3; além dos espagamentos eutéticos, Ag).
Estes estudos concluiram que o refino microestrutural promovido por maiores
valores de taxa de resfriamento e velocidade de solidificagdo proporcionam
melhorias significativas nas resisténcias mecanicas examinadas.

Silva e colaboradores relataram que ligas Sn-0,7Cu modificadas com Ni
obedeceram as relacdes tipo Hall-Petch, ou seja, c=A+B.(1/AY?), onde A e B
sdo constantes dependentes da liga metalica em analise. Os maiores valores
de o, obtidos para as ligas com adi¢cdo de Ni (500 e 1000ppm) podem estar
relacionados com uma estrutura celular/dendritica eutética mais refinada
presente nestas ligas associada a presenca de intermetalicos (Cu,Ni)gSns e
Ni3Sn, [20]. A Tabela 3.1 abaixo apresenta os resultados obtidos e as relacfes
tipo Hall-Petch para as diferentes configuragbes microestruturais e
considerando diferentes propriedades mecanicas de tragéo [20].
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Tabela 3.1. Relagbes experimentais tipo Hall-Petch para ligas Sn-Cu-(xNi) [20].

Ligas Sn- Rela(;c")es* Relacdes
Cu-(xNi) o,VS A1 c Ovs Ay c?*

§ =8+ 60(1L/ L)
8 = 54 - 210(1/ 11..>°)

Sn-0,7%Cu  0,=95,0 (1/ 1.c>°) + 6,0

- 0, -
(S)%g(;/zl\fi’cu 0u=220,0 (U A9 +2,7  5=30,5-90 (1/ 11"
Sn-0,7%Cu- _ 05 =8+ 60(1/ Ay,
0,1%N| Ou - 62,0 (1/ 7\4ch ) + 20,4 6 = 26 _ 82(1/ }\41,(;0’5)

*A1, c correspondem a espacamento dendritico primario ou celular, respectivamente.

3.2 Transferéncia de Calor no Processo de Solidificacao

Em geral, a solidificacdo de metais e ligas pode ser descrita pelo
processo de transferéncia de calor, cujo calor sensivel (proveniente da
temperatura de vazamento) e latente (liberado na frente de solidificacdo) séo
transferidos através dos mecanismos de conducdo, conveccdo, radiacdo e
transferéncia newtoniana [34-35].

Conforme descrito por Garcia [25], a conducdo térmica (i) consiste na
transferéncia interna de calor devido ao gradiente de temperatura; a conveccao
(i) estd relacionada ao contato com correntes de fluido em circulacdo; a
radiacdo (iii) associada a perda de calor para o meio externo, enquanto que a
transferéncia de calor newtoniana (iv) é resultado da resisténcia térmica
metal/molde devido a afinidade fisico-quimica entre este sistema e a
rugosidade interna do substrato. A Figura 3.2 apresenta um elemento de
referéncia extraido de um sistema metal/molde, representativo de uma
solidificagéo unidirecional vertical ascendente, que evidencia todas as formas
de transferéncia de calor atuantes durante o processo [36].

Quando a solidificagcdo de um metal ocorre, o comportamento do
processo é descrito em fungdo da direcdo na qual o fluxo de calor é extraido e
do sentido de avanco da frente de solidificacdo. Os experimentos de
solidificacédo unidirecional (Figura 3.2) possuem a extracdo de calor no sentido
vertical, devido a refrigeragdo na parte inferior do molde. A solidificacdo

ascendente neste caso evolui em sentido contrario a acdo da gravidade, ou
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seja, o proprio peso do metal solidificado favorecera o contato térmico com a
base refrigerada. Outro aspecto tipico importante é que o soluto rejeitado na
solidificacdo provocara a formacdo de um liquido interdendritico mais denso
que o volume global de metal liquido, garantindo a estabilidade do processo.
Este se localizard proximo a fronteira de transformacdo sélido/liquido,
minimizando os efeitos convectivos por diferenca de densidade (massa
especifica) e por diferenca térmica. Sendo assim, pode-se simplificar e
considerar apenas 0 mecanismo por conduc¢ao térmica unidirecional [37-40].

Na interface entre o material solidificado e o molde, existe uma
resisténcia térmica decorrente da contracdo do metal solidificado (gap). Nestas
condicles, a transferéncia de calor na interface metal/molde (h;) € significativa
e compreende a maior parcela da resisténcia térmica global (1/hg) envolvida no
processo [25]. Esta varidvel por sua vez pode ser descrita conforme Equacgéo
3.1:

— = —+ =4 — (3.2)

onde hg € o coeficiente global de transferéncia de calor entre a superficie do
material solidificado e o fluido de refrigeracdo; h; € o coeficiente de
transferéncia de calor entre a superficie do metal solidificado e a superficie do
molde; es é a espessura da camada de molde que separa o metal do fluido
refrigerado; Ks representa a condutividade térmica do material do substrato (ou
molde); e por fim o coeficiente de transferéncia de calor do molde refrigerado,
huw.
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Figura 3.2. Modos de transferéncia de calor atuantes no sistema metal/molde

durante o processo de solidificacao [36].

Uma forma indireta de determinacdo do coeficiente de transferéncia de
calor na interface metal/molde (h;) consiste em mapear experimentalmente os
pares de temperatura (molde e metal) ao longo da solidificacdo e em seguida,
confrontar os perfis térmicos tedrico-experimental. Os dados experimentais de
evolucdo da temperatura monitorados em alguns pontos do sistema
metal/molde séo utilizados como dados de entrada em modelos huméricos, que
fornecerdo as condi¢des de contorno na interface metal/molde [25]. A Figura
3.3 apresenta como exemplo curvas de variacao de h; para ligas Sn-0,7%Cu-
(xNi) solidificadas unidirecionalmente em condi¢Ges transitorias de fluxo de
calor [20]. Neste caso, nota-se que a liga contendo maior teor de Ni refere-se

aos maiores valores de h; ao longo do tempo de processo.
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Figura 3.3. Variacdo do coeficiente de transferéncia de calor metal/molde na

solidificac&@o unidirecional da liga eutética Sn-0,7%Cu-(xNi) [20].

3.3 Microestruturas de Solidificagao

A morfologia microestrutural resultante do processo de solidificacéo esta
relacionada diretamente com o tipo de interface solido/liquido. Em situacdes
ideais, essa interface € planar, entretanto em condi¢cfes reais, a instabilidade
interfacial causada por efeitos constitucionais (concentragdo de soluto - Cp e
super-resfriamento constitucional - SRC) e térmicos (gradiente térmico
existente no liquido - G e velocidade de crescimento do sélido - V|) do sistema
metal/molde, provoca diferentes morfologias microestruturais [31-32]. A Figura
3.4 mostra a relacdo existente entre essas variaveis e as possiveis morfologias

formadas durante a solidificagdo na interface sélido/liquido.
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Sentido da solidificagao

Solido Liquido

Sélido Liquido

Solido Liquido

Figura 3.4. Representacdo esquematica da atuacdo das variaveis
constitucionais (Co e SRC) e térmicas (G. e V.) na formacdo das

microestruturas de solidificacéo [Modificado de 25].

Para condi¢cdes de velocidade crescimento de solidificacdo baixa (mas
acima da velocidade critica), a interface solido/liquido que € inicialmente plana,
poderd sofrer instabilidade, causando crescimento de células regulares na
direcdo de extragdo de fluxo de calor. No entanto, se o gradiente de
temperatura do liquido diminuir e a velocidade de avango da fronteira
sélido/liquido aumentar ainda mais, a regido de super-resfriamento
constitucional ser4 estendida e as células comecam a apresentar
protuberancias laterais (ramificacbes secundarias) que definem a estrutura
dendritica [25,31]. Fatores cristalograficos podem influenciar a formacéo deste
tipo de estrutura que crescem segundo uma dire¢ao cristalografica preferencial,
passando a apresentar uma configuragao do tipo “cruz-de-malta” [25,31]. Sabe-
se que o gradiente de temperatura (G.), a velocidade de crescimento (V) e
taxa de resfriamento (T) sdo parametros térmicos que governam a morfologia e

grau de refinamento da microestrutura bruta de fusédo [21-23].
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3.3.1 Modelos para Crescimento Celular, Dendritico e Eutético

Modelos tedricos fundamentados em sistemas de solidificacdo
unidirecional foram desenvolvidos com o propoésito de verificar a influéncia das
variaveis térmicas de solidificacdo sobre o0s espacamentos celulares e
dendriticos. Alguns dos modelos desenvolvidos para o crescimento dendritico
de ligas binarias em condicfes transitorias de extracdo de calor sdo descritos
pelos trabalhos de Hunt-Lu [41] e Bouchard e Kirkaldy [33], sendo os demais
modelos disponiveis na literatura apropriados para regime estacionario. Esses
estudos tém estabelecido relacBes entre parametros estruturais e parametros

térmicos de solidificagdo na forma generalizada pela Equacao 3.2 a seguir:
(Ac, M, Ao, Ag, ) =a (V, G, T)® (3.2)

sendo Ac A1, A2, A3, A. espacamentos celulares, espacamentos dendriticos
primério, secundario, terciario e interfasico (ou eutético); G: gradiente de
temperatura; V: velocidade de solidificacéo e; T: taxa de resfriamento.

Ja “@” € uma constante que depende da composi¢ao quimica da liga e
“b” é um expoente que tem sido determinado experimentalmente na literatura
para as diversas ligas binarias Al-Si, Al-Cu, Zn-Sn, Sn-Bi, Sn-Cu [9,40,42-44].
Estes trabalhos tém se dedicado a definir fatores que afetam os parametros
microestruturais dessas ligas.

A Tabela 3.2 apresenta um resumo das leis de crescimento (dendritico
ou celular) para diversos sistemas de ligas metalicas [35].
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Tabela 3.2. Leis experimentais genéricas para descrever a evolugcdo dos
espacamentos celulares/dendriticos (A1c € A2, A3) em funcdo dos parametros

térmicos de solidificacéo (V. e T.) para ligas metalicas [35].

R o Relagoes A; Relagoes A
Parametro termico . .
comV,.eT. comV,.eT.
Taxa de resfriamento - T, A ca=a(T)?®° A=b(T)*?
Velocidade de deslocamento 11 o3
Aic3=c(VL)™ Ao=d(VL)

da isoterma liquidus - V,

*a, b, ¢ e d sdo constantes.

Além dos expoentes citados anteriormente para 0S crescimentos
dendritico e celular, os expoentes -1/2 e -1/4 propostos por Jackson e Hunt
vém sendo adotados para descrever a evolu¢cdo de espacamentos eutéticos
em ligas binarias com a velocidade de solidificacdo e taxa de resfriamento.
Estes expoentes foram adotados para ligas de soldagem branda livres de Pb
como Sn-Bi, Sn-Bi-Cu, Sn-Bi-Ag (eutético lamelar tipo irregular ou regular-
complexo) [35, 45-46], Sn-Zn-Cu (eutético tipo fibroso e/ou globular) [47] e Zn-
Sn (morfologia alternada de células tipo placa de Zn) [48]. Estes expoentes
foram derivados da relacdo proposta por Jackson e Hunt para os
espacamentos interfasicos (A) e a velocidade de crescimento (V), ou seja, uma

solucéo classica para crescimento eutético [49].

3.4 Transicao Celular/Dendritica, Tipos de Células e Transi¢cdo Reversa
de Alta Velocidade

Durante a solidificagcdo de uma liga monofésica é possivel verificar dois
tipos de transicbes microestruturais que envolvem a interface sélido/liquido. Se
a velocidade de crescimento de solidificacdo (V) aumentar, a morfologia da
interface solido/liquido pode variar de planar > celular > dendritica > celular >
planar, conforme mostra a Figura 3.5. A primeira transicdo em baixos valores

de “V” (velocidade acima da velocidade critica, V¢) esta relacionada ao limite
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de super-resfriamento constitucional (SRC), enquanto que a segunda (alto “V”,
velocidade acima da velocidade absoluta, V,) esta ligada ao limite de
estabilidade absoluta [31,50]. A Figura 3.5 apresenta o ciclo completo da
variagdo morfologica da interface solido/liquido da liga Al-2%Cu em funcédo da
velocidade de crescimento (V), com gradiente térmico fixo. E importante
observar que o aumento desta velocidade (e da taxa de resfriamento) €&
acompanhado por um refinamento gradativo da microestrutura dendritica, o
que pode conduzir a estruturas ndo convencionais como células de alta
velocidade ou até mesmo a interfaces macroscopicamente planas para
V>10°mm/s [33]. A curvatura da protuberancia (R) diminui com o aumento da
velocidade de crescimento (V).

Fu et. al. [51] investigaram o efeito da taxa de resfriamento em amostras
solidificadas de aco inoxidavel AISI 304. Eles relataram a ocorréncia de uma
transicdo de dendritas austeniticas para células austeniticas de altas taxas de
resfriamento. No caso de soldas de aco austenitico, Inoue e Koseki [52]
reportaram o0 crescimento de austenitas (y) celulares como uma fase
secundaria formada nos contornos da ferrita priméria (8). De acordo com estes
autores, a formacado de ferrita vermicular pode ser afetada pelo crescimento
celular da austenita, uma vez que o dominio de uma ferrita sobre a outra pode
depender da direcdo do fluxo de calor e das direcbes de crescimento
preferencial de ambas as fases (y+9) durante a soldagem. As caracteristicas
estruturais dessas ferritas, bem como da austenita, podem influenciar

significativamente as propriedades de juntas soldadas de ac¢o inoxidavel.
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Figura 3.5. Evolu¢éo morfoldgica da interface S/L em funcéo da velocidade de

crescimento [33].

A solidificagdo celular refere-se a um modo particular de
transformacdo, no qual a morfologia da interface solido/liquido € celular.
Células sao consideradas precursoras da morfologia dendritica na presenca de
um gradiente de temperatura positivo no liquido. O parametro “a” é derivado do
super-resfriamento constitucional [53] e combina-se com trés variaveis em sua
definicdo, sendo eles: gradiente térmico (G), velocidade de crescimento (V) e

composicao da liga (Cp), conforme indicado na Equacéo 3.3:

vm C, (1—k)

onde “k” é o coeficiente de particdo, “m” corresponde a inclinacao liquidus e “D”
a difusividade de soluto no liquido.

A partir das observacdes experimentais relatadas [54-55], pode-se inferir
que certa faixa de “a” permite a obtencdo de uma morfologia celular. Para um
arranjo de células regulares, um a critico (a<<1) deve ser alcangado. As
estruturas tipo “Pox” ou células irregulares determinam o primeiro estagio de

instabilidade de células e devem prevalecer para a variando entre este valor
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critico e a unidade (1,0). No entanto, ainda néo existem estudos sistematicos
experimentais ou teoricos que abordem células regulares-irregulares em varios
sistemas de ligas. De acordo com Xu et. al. [56], o crescimento de células pode
ser seguido por estruturas tipo Pox > células em formas de placas > células
regulares.

Apesar dos trabalhos existentes na literatura sobre configuracdes de
células estaveis [57], estudos enfatizando transicdes microestruturais préximas
ao limite de estabilidade absoluta das ligas metalicas sdo muito escassos. O
conhecimento sobre este campo persiste focado em ligas de Zn, ligas de Al e
acos. Por exemplo, uma investigacdo em que as velocidades de crescimento
variaram até 4,8mm/s com uma liga de Zn-1,52%Cu (% em peso) foi realizada
por Ma e coautores [58]. Eles observaram uma transicdo de células regulares
para células do tipo placas quando a velocidade de crescimento excedeu a
1,0mm/s. Outro estudo [59] revelou que a morfologia da fase rica em Zn para
as ligas Zn-0,3%Mg e Zn-0,5%Mg (% em peso) variou de células do tipo placas
de altas taxas de resfriamento (para 7>9,5 e >24°C/s, respectivamente) para
uma regido de transicdo do tipo dendritas granulares com menores taxas de
resfriamento.

Embora tais microestruturas de alta velocidade e transicdes reversas do
tipo celular/dendritica possam surgir em determinadas condi¢cdes de processos
para ligas metalicas, poucos estudos aprofundados se dedicaram a tal tema.
Para sistemas binarios, as teorias mais contundentes da area mostram que
transicBes microestruturais reversas sao tipicas para ligas diluidas em soluto, e
para faixas estreitas de taxas de resfriamento [60-61], ou seja, compativel com
a classica transicao de células para dendritas presente para baixos valores de
T e V. No entanto, estudos recentes [62] utilizando a liga multicomponente Al-
3%Mg-1%Si evidenciaram a presenca dessa transicdo morfologica e de células
de alta velocidade para taxas de resfriamento consideradas apenas
moderadas: acima de 2°C/s. Considerada uma das raras investigacfes nesta
area, Fu e Geng [63] obtiveram resultados com ligas a base de Ni, que
permitiram claramente verificar a transicdo celular/dendritica/celular, com

caracteristicas de ramificacbes dendriticas degeneradas, para taxas de
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resfriamento da ordem de 10° °C/s. Portanto, investigacdes mais conclusivas
sobre quais valores de taxas de resfriamento, de velocidades de solidificacdo e
gradientes térmicos se fazem necessarias na literatura especializada em

solidificagéo de metais e ligas.

3.5 Sistemas Eutéticos

As ligas de composicdo eutética se destacam, principalmente, por
apresentar um ponto de fusdo menor do que os apresentados pelos
constituintes que a compdem. Sendo assim, a solidificacdo destas ligas é
caracterizada, normalmente, pela formacdo de um soélido, composto de duas
solucbes solidas (a+p), a partir do resfriamento de um liquido homogéneo. A
microestrutura resultante desta mistura dependera fortemente da forma de
crescimento de cada fase individual, podendo este ser difuso (curvaturas mais
suaves) ou facetado (interface de aspecto mais acentuado devido ao
crescimento preferencial de planos cristalograficos) [25].

As ligas eutéticas exibem uma variedade de arranjos geométricos
distintos em sua microestrutura, que por meio da relacdo entre o tipo de
microestrutura do eutético e a morfologia da interface solido/liquido de cada
fase que compde o eutético, podem estar reunidas em trés categorias:
estruturas regulares, estruturas regulares complexas e estruturas irregulares
[25].

i) Estruturas regulares: A morfologia € do tipo difusa/difusa e
consistem em microestruturas lamelares ou do tipo fibrosas. A
estrutura lamelar é caracterizada por placas intercaladas de duas
fases que constituem o eutético; enquanto a microestrutura
regular fibrosa é formada de uma das fases, envolvida pela
matriz.

i) As estruturas regulares complexas exibem morfologia do tipo
difusa/facetada, na qual uma regido apresenta um padréo regular

repetitivo e a outra com orientagao ao acaso;
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i) Estruturas irregulares podem revelar morfologias do tipo
facetadal/facetada ou difusa/facetada e consistem em estruturas
cujas orientacdes das duas fases que constituem o eutético séo

aleatorias.

Na Figura 3.6 sdo exibidas as micrografias de diferentes estruturas de
ligas eutéticas. As ligas eutéticas solidificadas direcionalmente dos sistemas Ni-
Sn e Ni-Al-Mo apresentaram estruturas regulares do tipo lamelar (Figura 3.6
A/B) e fibrosa (Figura 3.6 C/D), respectivamente [64]. As estruturas regulares
complexas foram formadas nas ligas eutéticas Al-Si (Figura 3.6E) e Sn-Bi
(Figura 3.6F). A liga eutética Al-Si apresenta uma estrutura irregular como pode
ser visto na Figura 3.6G. Outra forma possivel de aleatoriedade estrutural, é
mostrada na microestrutura da liga eutética do sistema Fe-C na Figura 3.6H
[65].
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Figura 3.6. Eutéticos com estrutura (A)/(B) regular lamelar [64]; (C)/(D) regular
fibrosa [64]; (E)/(F) regulares complexas; e (G)/(H) irregulares [Modificado de
65].



23

3.5.1 Estabilidade da Interface Eutética

A estabilidade da interface sélido/liquido no crescimento simultaneo de
duas fases € extremamente complexa e faz-se necessario a avaliacao
individual de cada caso: eutéticos binarios puros, eutéticos binarios impuros; e
estruturas eutéticas obtidas a partir de ligas pro-eutéticas.

Para o primeiro caso (eutéticos binarios), a composi¢cdo média do soélido
€ a mesma do liquido do qual é formado. Embora exista um perfil de soluto
(SRC) temporario entre as duas fases, este ndo € suficiente para criar
instabilidade na interface. J4 ao acrescentar uma impureza a uma liga eutética
pura, a distribuicdo de soluto entre as duas fases soélidas e o liquido variara ao
longo do tempo, e sera capaz de induzir uma mudanca de interface plana para
a forma celular. As “colénias eutéticas” serdo formadas a partir do crescimento
lado a lado de células. A adicdo de impurezas pode provocar a formacao de
estrutura dendritica proveniente ou da fase a ou da fase B que constituem o
eutético, ou mesmo de uma fase formada com a prépria impureza [25].

De acordo com Kurz e Fisher [31], dois tipos de instabilidade morfologica
sdo possiveis no caso dos eutéticos binarios, nos quais sdo monofasicos ou
bifasicos. A interface monofasica, por exemplo, pode prevalecer devido ao
acumulo de soluto a frente da interface de solidificacdo. Sob tais condicfes,
esta fase torna-se constitucionalmente super-resfriada. Consequentemente, as
dendritas ou células formadas por uma fase e eutético podem caracterizar a
estrutura final.

As estruturas eutéticas podem ser obtidas também ao longo de um
intervalo de composicéo proximas ao ponto eutético. Sob condicdes normais de
solidificagdo (através da técnica de solidificacdo direcional), a microestrutura
final deve apresentar dendritas de uma fase a ou da fase B, podendo conter
agregados eutéticos nas regides interdendriticas. A solidificacdo de uma liga
pré-eutética envolve um processo de acoplamento difusivo de alta eficiéncia e
gue pode ser mais rapido do que o crescimento isolado de uma unica fase [31,
66].

A regido delimitada de crescimento é chamada de zonas de

acoplamento e os fatores que determinam as dimensfes e a simetria s&o o
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gradiente térmico (G,) e/ou velocidade de crescimento (V). A Figura 3.7 mostra
essa regido hachurada dos diagramas de fases para eutéticos regulares
(Figura 3.7a) e eutéticos irregulares (Figura 3.7b). Nas regides fora desse
intervalo de composicdes, a microestrutura sera constituida de dendritas

primérias com eutético compreendido entre suas ramificacfes [25].
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Figura 3.7. Tipo de zona de crescimento acoplado em diagramas de fases
eutéticos (regido hachurada): (a) zona simétrica para eutéticos regulares, (ex.

Pb-Sn); e (b) zona assimétrica para eutéticos irregulares (ex. Al-Si) [25,31].

3.6 Ligas de Soldagem branda livres de Pb (Lead-free Solder Alloys)

Ligas de soldagem branda experimentam crescimento de eutéticos,
segregacao, competicdo entre intermetélicos e formacdo de morfologias da
fase rica em Sn durante a etapa de solidificacdo. Esta ocorre tradicionalmente
entre faixas de 1,0°C/s a 10,0°C/s, a depender do tipo de processamento
aplicado para producao das conexdes.

O movimento em direcdo ao uso de ligas sem chumbo na inddstria
microeletrénica foi impulsionado, sobretudo por politicas de saude e meio
ambiente, tendo em vista a elevada toxidade deste elemento [3]. Novos
produtos eletronicos montados com ligas metalicas sem chumbo ja séao

realidade em alguns paises e ainda estdo em desenvolvimento para um futuro
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mais sustentavel neste setor tecnoldgico. Com base nisso, as tradicionais ligas
Sn-Pb vém sendo substituidas por outras ligas a base de Sn.

Comportamentos de molhabilidade e difusibilidade tornaram o estanho o
principal constituinte das ligas de soldas para aplicacbes eletrGnicas. Este
elemento apresenta médio ponto de fusdo (PFs,=231°C) e em estado soélido
pode assumir as formas cristalinas cubicas para a fase estanho cinza (Sn- a),
estavel abaixo de 13°C; e tetragonal de corpo centrado para estanho branco
(Sn- B), fase estavel a temperatura ambiente [67]. A transformacgao B—a resulta
em um aumento de volume e formacgdo de trincas. No entanto, adi¢coes de
elementos de liga (como Cu, Ag, Ni, Zn e outros) melhoram os problemas
associados a aplicacfes em regides de baixas temperaturas [68].

O processo de soldagem branda € um processo vital na industria
eletrbnica moderna que envolve processos complexos de transferéncia de calor
e massa através de uma interface. [69]. A selecdo de uma liga, neste caso,
estd baseada principalmente na comparacdo com as propriedades das ligas
eutéticas Sn-Pb [70] e além de outras questdes importantes na fabricacdo
como custo, a disponibilidade e as caracteristicas de molhamento.

As ligas livres de Pb devem ter baixas temperaturas de trabalho durante
operacbes de conexdo com propdsito de evitar danos a placa de circuitos,
entretanto essas devem ser altas suficientes para fundir e molhar os
componentes da placa no decorrer do processamento [71]. Através do
processo de brasagem (ou soldagem branda), as ligas metalicas sao fundidas
e adicionadas na interconexao de dois ou mais componentes a fim de obter
uma junta soldada (Figura 3.8 C/D) com adequada resisténcia mecanica e
condutividade elétrica. A formacao de uma junta soldada depende ainda das
reacoes de interface, que envolvem o crescimento de intermetalicos e
dissolugéo parcial do substrato [72]. A Figura 3.8 € um exemplo de junta
soldada em um componente eletrdnico evidenciando as diferentes escalas de
observacéo [69].

Muitos estudos examinaram diferentes ligas nos ultimos anos propondo
ligas ternarias e quaternarias pré-eutéticas baseadas em Sn, Cu, Ag e/ou Ni, as

quais sdo amplamente utilizadas na industria eletrénica. Embora as ligas
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relativas aos sistemas Sn-Cu [4-6] e Sn-Cu-Ag [7-9] tenham sido investigadas e
compreendidas, existe pouca pesquisa enfatizando o comportamento de
solidificacao transitéria de ligas Sn-Ni [10] e Sn-Cu-Ni [11-13].

Metal de solda

Camada de reagao

Substrato

Figura 3.8. Diferentes escalas envolvidas na soldagem de microeletronicos: (A)
equipamento eletrénico (monitor), (B) processador soldado a uma placa de
circuito impresso, (C) secéo transversal da junta soldada, e (D) detalhe da

interface entre a liga de solda e o substrato [69].

3.7 Ligas Sn-Ni e Sn-Ni-X

As ligas Sn-Ni sdo consideradas alternativas para substituicdo das
tradicionais ligas Sn-Pb, devido suas elevadas resisténcias a corrosdo e
soldabilidade [73]. A partir do entendimento destas propriedades, ligas do
sistema Sn-Ni tém sido utilizadas como recobrimentos de superficie de
componentes eletrébnicos em armacdes de condutores, meios de gravacdo
magnética e em placas de circuito impresso [74]. Além disso, essas ligas sao
usadas como excelentes materiais eletrodos aplicados em baterias ion-litio, as
quais sao amplamente usadas como fonte de energia para diversos
equipamentos eletronicos portateis [75-76].

E consenso na literatura que a reacdo eutética do sistema Sn-Ni

caracteriza-se por L (liquido) — Sn-B + Ni3Sns, com solubilidade bastante
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limitada do Ni no Sn. Experimentalmente, verificaram-se as fases intermetéalicas
Ni3Sn, NigSn, e NizSny [77-78], além da fase rica em estanho (-Sn no sistema
Sn-Ni. A fase estavel NizgSn cristaliza na estrutura cubica, mas pode se
transformar em tetragonal de corpo centrado (martensita) sob altas taxas de
resfriamento [77]. NisSn, apresenta estrutura do tipo hexagonal compacta e
converte-se em ortorrdmbica a temperaturas mais baixas [79]. E dentro de uma
ampla homogeneidade de 53-57%Sn, a fase NizSns € monoclinica, onde
atomos de Sn ocupam as posicdes de rede do Ni e vice-versa [77,80].

A industria eletrbnica geralmente utiliza o revestimento de Ni sobre o
substrato de Cu como uma barreira de difusdo que impede o crescimento
excessivo da camada de intermetalicos, uma vez que a taxa de reacdo nas
regides do estado liquido, ricas em Sn, para os substratos de Ni € mais lenta
que para o Cu [81]. Vérios pesquisadores [81-87] observaram que a fase
NisSn, se forma primeiro ao longo da interface Sn/Ni ainda com o metal liquido,
enquanto 0s outros intermetalicos estaveis (NizgSn e NizSny) precipitardo
somente apos a solidificacdo estar completa.

Além das fases intermetalicas estaveis esperadas no sistema Sn-Ni,
uma gama de intermetalicos metaestaveis também foram reportados em
reacdes envolvendo o par Sn-Ni, sendo eles: NizSn;, NizSng, NiSngz, NiSn, e
NiSng [69]. A Figura 3.9 apresenta as condi¢cdes nas quais estas fases foram
formadas e suas respectivas estequiometrias. Elas foram observadas em i)
amostras revestidas de Sn/Ni ou em ii) filmes finos tratados termicamente, iii)
na camada de reacdo Sn/Ni e em iv) juntas soldadas. E importante destacar
gue tais estequiometrias foram baseadas puramente em composi¢cdes quimicas

sem investigacdes cristalogréficas [69].
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Figura 3.9. Fases de nédo-equilibrio possiveis no sistema Sn-Ni formadas sob

diferentes rotas de processamento [10].

Diversos trabalhos mostraram que adicbes de impurezas as ligas Sn-Ni
(ricas em Sn) favorecem a nucleacgdo heterogénea de (B-Sn e resultam em um
refinamento microestrutural. Adicbes de Fe (0,2%, em peso) [88] e Co (0,15-
0,45%, em peso) sdo responsaveis por reduzirem a formacdo de fases
primérias de ndo-equilibrio. Kang et. al. [89] investigaram o efeito da adicao de
Zn em ligas ternarias Sn-Ag-Cu solidificadas sobre substrato de Cu. A
formacao de intermetéalicos priméarios AgsSn foi suprimida por adi¢cdes de 0,1%
e 0,7% de Zn (% em peso) devido a reacédo preferencial de Cu-Zn, restringindo
o teor de Zn em solucédo solida na matriz.

A dissolucéo do substrato € um processo de nao-equilibrio durante os
estagios iniciais da solidificacdo e as concentracbes consideradas
metaestaveis do metal base podem ser alcangadas proximas a interface
liga/substrato [81]. Assim, a camada intermetalica podera ser formada nesta
interface e retornard os niveis de solubilidade em equilibrio [82]. A taxa de
dissolucéo de um substrato na solda € também uma funcédo da composicéao da

liga de solda e tipicamente aumenta com o maior teor de Sn [69].
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Estudos recentes [10,69,90-91] avaliaram tanto a microestrutura quanto
a camada de reacdo formada durante a solidificacdo de ligas Sn-Ni
(composicbes 0-0,45%Ni; em peso), em diferentes substratos: Ni, Cu revestido
de Ni eletrolitico com uma fina camada de ouro (ENIG) e Fe-42%Ni (Invar).
Para todos os casos, 0 eutético formado € composto por Sn+NiSn, e
transforma-se em NizSn, + liquido ou B-Sn durante os tratamentos térmicos,
nas faixas de temperaturas entre 270-220°C. A Figura 3.10 apresenta as
microestruturas tipicas formadas para o0 estanho comercialmente puro
(99,99%Sn) solidificado em molde de Ni. A microestrutura consiste de uma
camada de cristais primarios Ni3Sn, formadas proximas a interface metal/molde
e eutético Sn+NiSn, disperso ao longo de toda a matriz [91].

A liga 0,2%Ni (% em peso) solidificada em ENIG originou dois tipos de
eutéticos: Sn+NizSn, e Sn+NiSns, como mostra a Figura 3.11. Em detalhe
(Figura 3.11B), podem-se verificar as diferentes morfologias dos constituintes
eutéticos: em camadas finas de NiSns e em estrutura complexa altamente
ramificada do NizSn, [91]. Estes mesmos autores relataram em outro trabalho
[10,69] que a formagdo da fase primaria metaestavel NiSn, pode ser afetada
diretamente pela taxa de resfriamento (em um intervalo de 1,0 a 10,0°C/s)
associada ao processo de solidificacdo de ligas com composicdes
hipereutéticas e sugerem que as cinéticas de crescimento da interface NiSn,
séo mais eficientes em comparagdo com NizSna.

Para a solidificacdo do estanho comercialmente puro (99,99%Sn) e da
liga hipereutética (Sn-0,45%Ni, em peso) contra substrato de Fe-42%Ni (Invar),
eutéticos Sn+NiSn, e cristais de FeSn, estdo presentes na microestrutura final
(Figura 3.12) [69]. Devido as baixas taxas de dissolucdo do substrato de Fe-
42%Ni (Invar), a fracdo eutética na liga hipereutética é superior a fracdo de
eutético no estanho comercialmente puro. Nota-se também a presenca da fase
primaria NizSn4 (com aproximadamente, 5%Fe, em peso) proxima a camada de
reacao, para a liga hipereutética, o que esta relacionado ao teor de Ni contido
na liga utilizada (Figura 3.12B). Em geral, a camada interfacial de NizSny é
muito mais espessa quando o estanho comercialmente puro € solidificado em

ENIG do que em substratos de Ni puro.
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Figura 3.10. Micrografias de MEV que apresentam o constituinte eutético NiSn,
formado no estanho comercialmente puro (99,99%Sn) solidificado sobre
substrato de Ni (a) polida e (b) depois do ataque seletivo de B-Sn [Modificada
de 91].

Figura 3.11. Eutéticos: Sn+NizSn, e Sn+NiSn, detectados na microestrutura da
liga Sn-0,2%Ni solidificada em ENIG por (a) microscopia 6tica, (B) MEV,
revelando a morfologia 3D dos intermetalicos Ni-Sn e (C) MEV, destacando a
presenca dos intermetélicos NisSns e NiSns nas regides interfaciais Sn-
0,2%Ni/Cu-Ni (ENIG) [Modificada de 91].
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Figura 3.12. Micrografias MEV mostrando (A) eutético de NiSn4 formado no
estanho comercialmente puro em molde de Fe-42%Ni e (B) fase primaria de
Ni3Sn, formada préxima a interface Sn-0,45%Ni/Fe-42%Ni [Modificada de 69].

Nado foram encontrados estudos na literatura com ligas de Sn-Ni
envolvendo a determinacgdo da evolucdo do crescimento dendritico ou celular; e
a andlise da solidificacdo transitoria dessas ligas com énfase na determinacgéo
da transicao ou coexisténcia dos intermetalicos de equilibrio (NizSn,) e fora de
equilibrio (NiSny).

Gur et. al. [83] propuseram que a presenca de particulas de NizSn, finas
e grosseiras proximas a camada de reacdo na interface seja devido a diferenca
nos caminhos de difusdo: uma estrutura grosseira é formada durante a
dissolugcéo do substrato e a difusdo de atomos de Ni ocorre no liquido super-
resfriado, enquanto a camada mais fina de NizSn, € consequéncia da difusao
de 4tomos de Sn no substrato de Ni.

Outros trabalhos relacionados a formacédo de intermetalicos na interface
liga/substrato foram propostos para outros sistemas. Wang e colaboradores
[92] descreveram que concentracdes de Ni superiores a 0,01% (% em peso) na
liga de Sn-2,5Ag-0,8Cu podem retardar o crescimento de particulas
intermetalicas CuzSn na interface liga/substrato de cobre, mesmo apds um
tempo de envelhecimento de 2000h. De acordo com Nishikawa e coautores
[93], a adicdo de 0,1%Ni (% em peso) numa liga eutética Sn-3,5Ag nado afeta a
resisténcia mecanica das juntas com aglomerados de Cu, mas muda o modo
de fratura final. A investigacdo das propriedades mecanicas, dos mecanismos

de deformacdo e de fratura de intermetalicos presentes na interface
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liga/substrato fornece informacdes relevantes para a obtencdo de juntas
soldadas de alta qualidade quanto ao comportamento mecanico, térmico e
quimico. Este tipo de informacédo € bastante escasso na literatura especializada
no caso de ligas Sn-Ni.

Em contraponto, adicbes de Ni em ligas do sistema Sn-Cu promovem
um efeito benéfico significativo na reacéo interfacial, reduzindo a espessura de
intermetalicos CugSn-CusSn devido a alta solubilidade do Ni em ambas as
particulas [14]. A Figura 3.13 mostra as camadas de reacao formadas entre o
substrato de Cu e o Sn puro (Figura 3.13A), e entre o substrato de Cu e a liga
Sn-1%Ni (Figura 3.13B). Estudos na literatura relatam comportamentos
mecanicos do tipo fragil destes intermetalicos associados a presenca de
microtrincas, que podem crescer dando origem as falhas mecanicas do

componente em servigo [94].

COMPO 15.0kV  X1,000 10um WD 15.0mm COMPO 15.0kV  X1,000 1 WD 14.9mm

Figura 3.13. Camadas de reacao formadas entre (A) 100%Sn puro/Cu e (B) Sn-
1%Ni/Cu apos tratamentos térmicos de recozimento a 150°C durante 2560h
[14].
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Planejamento Experimental

A metodologia experimental utilizada nesta Dissertacdo de Mestrado

para os diferentes pares liga/chapa molde: Sn-0,2%Ni/ Cu; Sn-0,2%Ni/ Aco

1020; e Sn-0,5%Ni/ Cu, consiste nas seguintes etapas:

1. Preparacao e obtencdo das ligas Sn-Ni a partir da solidificacdo direcional

em condicdes transientes de extracdo de calor

Corte dos metais puros (Sn e Ni), calculo das massas e pesagem
dos metais (estequiometria);

Montagem da lingoteira com termopares tipo J posicionados em
pontos especificos ao longo dos lingotes (para ligas solidificadas
contra cobre: P=5, 10, 15, 20, 25, 45, 60 e 75mm; e contra aco
carbono 1020: P= 4, 8, 12, 17, 47, 58 e 70mm, posi¢cdes (P) a
partir da base refrigerada) e lixamento da chapa molde (#1200)
para o consequente acoplamento ao dispositivo de solidificacao
direcional,

Fuséo das ligas (forno de inducéo), vazamento do metal liquido
na lingoteira, solidificacdo natural e posterior refuséo
(aquecimento por resisténcias elétricas) com a refrigeracdo da
chapa-molde. Superaquecimentos da ordem de 10% acima das

temperaturas de transformacéo foram empregados;

2. Obtencdo dos parametros térmicos de solidificacao

iv.

Registro dos dados térmicos (computador e software ALMEMO),
aquisicdo dos perfis térmicos de resfriamento e determinacéo
experimental da velocidade da isoterma eutética (Vg); da taxa de
resfriamento eutético (Tg); do gradiente térmico de solidificacéo
(Gg); e coeficiente de transferéncia de calor interfacial

metal/molde (h;), considerando a posicéo ao longo do lingote;
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3. Preparacdo e Caracterizacdo Macro e Microestrutural

v. Cortes longitudinais e transversais dos lingotes solidificados para
retirada das amostras e a posterior analise metalogréafica
(macroestrutura e microestrutura);

vi. Agquisicdo de imagens (via microscopico Optico e MEV) e
guantificacdo dos espacamentos dendriticos, celulares e eutéticos
por métodos classicos [95-96];

vii.  Andlises quimicas qualitativas por Microscopia Eletrbnica de

Varredura (MEV/EDS);
4. Propriedades Mecénicas de Tracao
viii.  Usinagem dos corpos-de-prova tipo chapa para os ensaios de
tracao;

ix. Realizacdo dos ensaios de tracdo a temperatura ambiente.

A Figura 4.1 apresenta o fluxo do procedimento experimental

simplificado.

Preparagéoe

x Obtengao dos A Propriedades
Preparagao e Pardmetros Caracterizagéo Mecanicas de
Obtencaodas Ligas Térmicos Macro e Tragéo

Microestrutural

Figura 4.1. Fluxograma das etapas experimentais desenvolvidas para este

trabalho com intuito de avaliar as ligas Sn-Ni solidificadas direcionalmente.

4.2 Acessorios e Equipamentos para Obtencéo dos Lingotes

X Serra de fita: O equipamento para cortes dos metais e dos
lingotes solidificados foi a serra da marca Franho, modelo FM-50;

X Balanca digital: Utilizada na pesagem de metais puros para a
elaboracdo das ligas, a balanca eletronica de precisdo foi da marca Toledo,

modelo AB-204 Mettler, com preciséo de 0,01g;
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X Lingoteira: Para a obtencdo dos lingotes solidificados foi utilizado
um molde bipartido de aco inoxidavel 310 (Figura 4.2A) com dimensdes: 60mm
de diametro interno, 157mm de altura e 5mm de espessura na parede. Possui
oito furos laterais de 1,6mm de didmetro para inser¢cdo dos termopares
empregados no monitoramento das temperaturas do metal a ser solidificado;

< Termopares: Os termopares utilizados séo identificados por letras
segundo I.S.A. (Instrument Society of America) e adotado como padréo
americano na ANSI C96-1964. Para este trabalho utilizou termopares do tipo J
(1,5mm de diametro da bainha de aco inoxidavel), marca ECIL, cuja faixa de
utilizacéo é de 0°C a 760°C e limite de erro 2,2°C;

<> Chapa-molde: substratos fabricados em ago baixo carbono SAE
1020 e em cobre eletrolitico (Figura 4.2B/C), com 100mm de diametro e 3mm
de espessura. A superficie de contato com a liga foi preparada com lixas até
acabamento de 1200 mesh;

<> Cadinho: O cadinho de carbeto de silicio foi revestido
internamente com camada de suspensédo a base de alumina, na especificacao
Carborundum modelo QF-180, para evitar contaminacdo das ligas e facilitar a
desmoldagem do fundido;

<> Forno de inducdo: Para a completa fusdo dos metais utilizou-se

um forno de indug&o, marca Inductotherm VIP, modelo Power-trak 50-30R.
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Figura 4.2. (A) Lingoteira bipartida de ago inoxidavel 310 e chapas-molde de

(B) aco baixo carbono 1020 e (C) cobre eletrolitico.

X Dispositivo de solidificacdo direcional transitoria: A estrutura deste
forno consiste em um tubo mecanico de aco carbono sem costura com uma
camada interna de massa refratria e suportes para as resisténcias elétricas. O
sistema de controle de poténcia do dispositivo permite controlar os diferentes
niveis de superaquecimento para o metal liquido. Acoplado a base do
equipamento encontra-se o sistema de refrigeracdo, que utiliza dgua como
fluido refrigerante e também o sistema de conexdo com a lingoteira. O fluido
refrigerado ao atingir a lingoteira promove a extracdo de calor unidirecional
vertical e consequentemente a solidificagdo ascendente da liga. A Figura 4.3
mostra uma representacao esquematica do aparato experimental utilizado.

X2 Equipamento de aquisicdo de dados: O sistema de aquisicdo de
dados para registro dos perfis térmicos é da marca ALMEMO, modelo 2890-8
com resolucdo de leitura de um ponto por segundo e apresenta uma
configuragcéo que permite a aquisigcdo 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¢cdes em tempo real dos termopares e permite

que esses dados sejam armazenados e monitorados via computador.
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Figura 4.3. Esquema ilustrativo do sistema de solidificacdo unidirecional para

regime de fluxo transiente acoplado com os dispositivos necessarios.

4.3 Preparacao das Ligas

Levando em conta a capacidade volumétrica, tanto da lingoteira quanto
do cadinho de carbeto de silicio, foi calculada uma quantidade de metal liquido
necessaria a fim de evitar desperdicios. Assim, em uma balanca eletronica de
precisdo, 0os metais comercialmente puros tais como o estanho (99,95% de
pureza, em peso) e niquel (99,98% de pureza, em peso) foram entdo pesados
para garantir o exato balangco estequiométrico de massas na elaboragdo das
ligas.

A Figura 4.4A mostra o diagrama de fases em equilibrio do sistema Ni-

Sn [77], com destaque para a regido de composic¢éo eutética (Figura 4.4B) [69].
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Figura 4.4. (A) Diagrama de fases em equilibrio do sistema Ni-Sn [Modificado

de 77]; e (B) diagrama parcial com destaque para composi¢cdo eutética

[Adaptado de 69].

Os metais puros foram inseridos em um forno de inducdo para completa

homogeneizacéo e obtencgdo das ligas eutética Sn-0,2%Ni e hipereutética Sn-

0,5%Ni. Nesta fase, um pequeno volume da liga fundida foi vertido em um
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cadinho, previamente revestido com uma camada de material refratario e com
termopar tipo J inserido em seu interior para registro, com maior precisédo, das
temperaturas de transformacéo liquidus e/ou eutética das ligas estudadas. A
outra parte do volume fundido foi vertida em uma lingoteira que se encontra
acoplada ao dispositivo de solidificacao para obtencéo dos lingotes.

Apos a solidificacao natural da liga na lingoteira, o dispositivo foi mantido
sob aquecimento até atingir uma temperatura correspondente a 10% acima da
temperatura liquidus (T =374°C) e eutética (Tg=231°C) para as ligas Sn-0,5%Ni
e Sn-0,2%Ni, respectivamente. Quando alcancado o nivel de temperatura
estipulado para cada liga, registrado pelo termopar mais proximo da chapa-
molde (5mm), o sistema de refrigeracdo foi acionado. Essa condicdo de

resfriamento permaneceu até a total solidificacédo do lingote.

4.4  Determinacdo dos Parametros Térmicos de Solidificacéo

As evolucdes térmicas do processo de solidificacdo foram registradas a
partir da aquisicdo das temperaturas ao longo dos lingotes (da base até o
topo). O histérico térmico de cada experimento foi analisado tornando-se
possivel identificar os tempos correspondentes a passagem da frente eutética
ou isoterma liquidus em cada posicdo monitorada (Figura 4.5A). Com isso,
diversos pares posicado/tempo foram plotados. Uma fungéo de poténcia P=f(tg),
cuja derivada, Ve =dP/dt (Figura 4.5C), fornece uma expressao que descreve a
evolucdo da velocidade da frente eutética ou isoterma liquidus em funcéo da
posicdo. A funcéo P=f(tg) foi obtida experimentalmente (Figura 4.5B) através de
interpolacdes para os tempos de passagem da frente eutética ou isoterma

liquidus em cada posi¢cao monitorada por termopares.



40

P(t)=a.t’

Temperatura

O Ponbos experimentais
= Curva de ajusie

=
—

o Pontos experimantais
"U'I_ = Movo ajuste

Velocidade
=

Vip)=a.p’

PP, p P
C. Posicao

Figura 4.5. (A) Perfis térmicos indicando os tempos de passagem da frente
eutética em cada posicdo monitorada, (B) obtencéo da funcéo de poténcia do
grafico “Posicédo vs Tempo” e (C) evolugcdo das velocidades de crescimento

eutético em funcao da posic¢ao ao longo do lingote Sn-Ni [97].

As taxas de resfriamento (Tg), para cada posicdo monitorada por
termopar foram obtidas pelo resultado da leitura direta do quociente das
temperaturas imediatamente antes e depois da temperatura eutética, Tg, e dos
tempos correspondentes, isto €, Tg = AT/At. Este parametro representa a
inclinacdo da curva de resfriamento associada a passagem da frente de
solidificagéo.

Os gradientes térmicos (Gg) estdo associados a taxa de crescimento do
eutético e puderam ser calculados a partir do quociente da taxa de resfriamento

e velocidade de crescimento eutético, conforme a relagéo Ge = Te/VE.
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Por fim, determinou-se também o coeficiente de transferéncia de calor
entre a interface metal/molde (h;), a fim de permitir a avaliagdo dos possiveis
efeitos advindos do uso de moldes de materiais diferentes, quais sejam: cobre
(Cu) ou aco baixo carbono 1020. A determinacéo desta variavel h; foi realizada
empregando-se o Método Inverso de Andlise da Conducdo de Calor,
juntamente com os perfis térmicos experimentais e um modelo matematico de
transferéncia de calor baseado no Método de Diferencas Finitas que simula as
condicbes de solidificacdo, desenvolvido por Cheung e colaboradores [98]. As
propriedades termofisicas utilizadas para executar as simulagdes numéricas

estdo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Propriedades termofisicas da liga eutética Sn-0,2%Ni utilizadas

para as simula¢gfes numéricas [99-100].

Propriedades Simbolo/ Unidades Sn-0,2%Ni
Condutividade térmica | ks/k (Wm™'K™") 67 / 33 [99]

Calor especifico cs/oL(J kg ' K™) 245/ 257 [100]
Densidade ps/pL (kg m™) 7166 / 6986 [100]
Calor latente de fusdo | L (J kg™") 59600 [99]
Temperatura eutética Te (°C) 231

4.5 Caracterizacdo das Estruturas de Solidificacdo por Microscopia
Otica
ApoOs a obtencdo dos lingotes Sn-0,2%Ni/Cu; Sn-0,2%Ni/Aco; e Sn-
0,5%Ni/Cu, foram realizados, primeiramente, cortes nas secc¢des longitudinais,
cujas direcoes sao paralelas ao sentido de extracdo de calor para analise

macroestrutural; e posteriormente transversais, em diferentes posi¢des a partir

da base refrigerada, para analise das estruturas brutas de solidificacao.
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4.5.1 Procedimentos Experimentais para a Obtencdo da Macroestrutura

A caracterizacdo da macroestrutura foi realizada via técnica
metalografica, a fim de verificar a macromorfologia estrutural resultante do
processo de solidificacdo. As amostras foram lixadas com lixas de
granulometria de 120 a 600mesh e posteriormente, atacadas com solucéo

quimica composta por 2,0 mL HCI + 10g FeCl; + 100mL H,O.

4.5.2 Procedimentos Experimentais para a Obtenc&o e Caracterizagdo da
Microestrutura

Foram realizados cortes transversais e longitudinais no intuito de mapear
as morfologias e a distribuicdo das fases presentes em cada liga investigada.
As amostras para andlise microestrutural foram devidamente identificadas e em
seguida, retalhadas e embutidas a frio em resina poliéster. Para as ligas Sn-
0,2%Ni e Sn-0,5%Ni solidificadas em molde de cobre, as posicbes monitoradas
foram 5mm, 10mm, 15mm, 20mm, 30mm, 50mm, 70mm e 90mm, a partir da
interface metal/molde, enquanto que para a liga Sn-0,2%Ni solidificada contra
substrato de aco carbono as posi¢cdes analisadas foram: 5, 10, 15, 20, 25, 30,
40, 50, 60 e 70mm (Figura 4.6).
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Direcio de Solidificacao

O=60mm

Figura 4.6. Representacdo esquematica dos cortes transversais do lingote
solidificado Sn-Ni e as respectivas amostras usadas para caracterizacao

microestrutural.

Todas as amostras embutidas foram lixadas manualmente com lixas de
granulometria 150 a 1200 mesh e posteriormente polidas com pasta de
diamante 1um usando uma politriz rotativa. Um procedimento de ataque
quimico com solucédo de 92% (vol.) CH3OH + 5% (vol.) HNO3; + 3% (vol.) HCI
foi utilizado durante um periodo de 5-10 segundos de modo que as
caracteristicas microestruturais em relacdo as morfologias B-Sn da matriz
fossem reveladas.

As micrografias foram registradas usando um microscopio 6ptico com
um sistema de processamento de imagens Olympus GX51 (Olympus Co.
Japéao).

O meétodo do triangulo foi utilizado para quantificar os parametros
microestruturais a partir das medidas de espacamentos dendriticos primarios
(A1) e celulares (Ac) em secgOes transversais das ligas solidificadas [95]. Este
método de caracterizagdo microestrutural utiliza o critério de vizinhanga, que
considera o valor dos espacamentos igual a distancia média entre o centro

geometrico das dendritas e células, desde que consideradas trés estruturas
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formando um tridngulo entre si, cujos centros referem-se aos vértices da figura
geométrica (Figura 4.7A). A técnica utilizada para quantificar os espacamentos
eutéticos (Ag) baseia-se no método do intercepto linear [96] (Figura 4.7B). Pelo
menos 40 medidas foram realizadas para cada posi¢cao selecionada ao longo
de cada lingote investigado, sendo ao final, obtida uma média dos valores e um

intervalo de desvio de cada posicao avaliada a partir da interface metal/molde.

Figura 4.7. Esquema representativo das técnicas utilizadas para quantificar os
espagamentos (A) dendriticos e celulares - método do triangulo e (B) eutéticos

— intercepto.

4.6 Caracterizacao das Estruturas de Solidificagcdo por Microscopia por
MEV/EDS

A fim de avaliar a morfologia tridimensional dos compostos
intermetdlicos formados nas ligas Sn-Ni, foi realizado o ataque quimico
profundo usando uma solucdo de 5% NaOH, 3,5% Ortonitrofenol e agua
destilada aquecida a 60°C durante 30 minutos.

As microestruturas foram investigadas utilizando um Microscoépio
Eletrobnico de Varredura (MEV), FEI Inspect S50L, acoplado a um
Espectroscépio de Dispersdo de Energia — EDS — Oxford Link ISIS 300. Apés o
registro das imagens (Figura 4.7B) foi possivel determinar os espacamentos
eutéticos (Ag). O tamanho das particulas formadoras do eutético e a grande
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densidade das mesmas permitem assegurar o uso da técnica de EDS, cujo
sinal de raios-X capturado certamente refere-se as fases analisadas.

Algumas posicdes (P) ao longo dos lingotes Sn-0,2%Ni/ Cu (P=5, 10, 20,
30 e 90mm), Sn-0,2%Ni/ Aco 1020 (P=5, 10, 15, 20 e 30mm) e Sn-0,5%Ni/ Cu
(P=5, 10, 15, 30 e 70mm) foram selecionadas e suas amostras, pés ataque

profundo, analisadas por meio de MEV-EDS.

4.7 Ensaios de Tracao

Os corpos-de-prova tipo chapa foram extraidos para diferentes posicdes
ao longo do comprimento dos lingotes Sn-Ni solidificados unidirecionalmente,
como mostra o esquema da Figura 4.8. Os corpos-de-prova foram preparados
de acordo com as especificacbes da norma ASTM Standard E 8M/04 e
testados em uma maquina Instron 5500R a uma taxa de deformacdo de
1x103s™. Com intenc&o de assegurar reprodutividade dos resultados de tracao,
quatro corpos-de-prova foram retirados para cada posicdo a fim de determinar
o limite de resisténcia a tracéo (o), limite de escoamento (o,) e alongamento

especifico (d).
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calor

Figura 4.8. Corpos-de-prova tipo chapa utilizados nos ensaios de tracado das
ligas Sn-Ni (dimensbes em mm).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Curvas de resfriamento das Ligas Sn-Ni

A partir do resfriamento lento, foi possivel verificar as temperaturas de
transformacao liquidus (T.) e eutética (Tg) das ligas hipereutética (Figura 5.1A)
e eutética (Figura 5.1B), respectivamente. Os valores das temperaturas de
transformacdo foram comparados com aqueles do diagrama de fases Sn-Ni,
confirmando as composi¢cdes desejadas de 0,2 e 0,5%Ni (% em peso).

Figura 5.2, Figura 5.3 e Figura 5.4 mostram perfis térmicos para as ligas
eutéticas Sn-0,2%Ni/Cu, Sn-0,2%Ni/Aco, e para a liga hipereutética Sn-
0,5%Ni/Cu, respectivamente, considerando o conjunto de termopares ao longo
de cada lingote. Estas curvas experimentais foram utilizadas para determinar
as evolucbes experimentais dos parametros térmicos de solidificacdo, tais
como: a velocidade de crescimento do eutético (Vg), a taxa de resfriamento
eutética (Tg) e o gradiente térmico eutético (Gg), durante a solidificacéo
direcional transitoria das ligas binarias Sn-Ni. Nos perfis térmicos obtidos foram
inseridas as temperaturas liquidus (T.) e eutética (Tg) no intuito de facilitar a
leitura dos dados.

Verifica-se através dos registros térmicos das ligas eutéticas (Figura 5.2
e Figura 5.3) que as posicdes proximas a base refrigerada do lingote (P=4 mm:
chapa-molde de aco e P=5mm: substrato de cobre) apresentam diferencas
significativas nas inclina¢des das curvas quando comparadas com as demais
posicdes monitoradas. Essas diferencas seréo refletidas mais adiante quando
forem apresentados os resultados experimentais dos parametros térmicos de

solidificacao.
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Figura 5.1. Curvas de resfriamento experimentaisobtidas para as ligas de Sn-Ni
(A) Hipereutética e (B) Eutéticas.
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Figura 5.2. Perfis térmicos experimentais obtidos para a liga eutética Sn-

0,2%Ni contra chapa-molde de cobre eletrolitico.
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Figura 5.3. Perfis térmicos experimentais obtidos para a liga eutética Sn-

0,2%Ni contra chapa-molde de ago 1020.
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Figura 5.4. Perfis térmicos experimentais obtidos para a liga hipereutética Sn-

0,5%Ni contra chapa-molde de cobre eletrolitico.
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5.2 Determinacédo dos coeficientes interfaciais de transferéncia de calor
metal/molde (h;) da liga Sn-0,2%Ni contra substrato de cobre e aco

A eficiéncia da transferéncia de calor entre uma liga fundida e um
substrato € determinada pelo coeficiente de transferéncia de calor interfacial
liga/substrato, h;, o qual é considerado um parametro chave no controle da
cinética de solidificacdo, sendo afetado pelas propriedades termofisicas, as
diferentes condi¢cdes de solidificacdo e o grau de fluidez do metal fundido [101-
103]. Cheung e coautores [103] demonstraram que h; varia com o tempo de
acordo com a expressdo hi=a.t™, onde o multiplicador “a” e o expoente “m” sdo
constantes, sendo m<0,5. Este modelo matematico baseia no método IHCP
(Inverse Heat Conduction Problem), resolvendo os modos de transferéncia de
calor por conducdo e transferéncia newtoniana. O melhor ajuste entre as
curvas experimentais e simuladas resulta no valor transitorio do coeficiente de
transferéncia de calor, representativo de uma determinada condicéo
experimental. Esses ajustes podem ser observados na Figura 5.5.

Recentemente, relacdes experimentais de poténcia de h; com o tempo
(h; = a.t™) foram propostas para as ligas de Sn-0,7%Cu-xNi: (x=0, 500 e 1.000
ppm de Ni) solidificadas contra chapas-molde de aco carbono [20] e cobre
eletrolitico [104]. O mesmo expoente “m” de 0,03 foi verificado para todas as
ligas examinadas, contudo, os multiplicadores “a” para o substrato de cobre
foram cerca de trés vezes mais elevados quando comparados com aqueles
referentes ao substrato de a¢o carbono 1020.

Comportamento semelhante foi observado (Figura 5.5) nos perfis
térmicos simulados para a determinacao de h; no presente trabalho, aplicando-
se procedimentos similares aos descritos nos estudos conduzidos por outros
autores [20,104-105]. Na presente investigagcéo, o objetivo das simulac¢des foi
comparar qualitativamente o perfil de h; com o uso de diferentes substratos,
considerando uma liga de aplicacdo para processos de soldagem branda e
recobrimento, ou seja, a liga Sn-0,2%Ni. Observando o0s resultados
apresentados na Figura 5.6, nota-se que o mesmo expoente, -0,03, usado para
ligas Sn-0,7%Cu com microadi¢cdes de Ni, pode ser adotado para as ligas Sn-
0,2%Ni solidificadas contra substratos de aco carbono 1020 e cobre. Verifica-
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se que o multiplicador “a” determinado no experimento com molde de cobre é
em torno de quatro vezes superior ao do experimento em molde de aco,
indicando assim uma melhor molhabilidade da liga Sn-0,2%Ni em Cu. Sabe-se
que a molhabilidade incrementa a afinidade fisico-quimica entre metal e
substrato, favorecendo a transferéncia de calor.

A relacao linear entre h; e molhabilidade mostra que a determinacéo de
hi € um método alternativo para avaliar a molhabilidade e, portanto, um
parametro importante a ser considerado nos processos de soldagem branda e
recobrimentos com ligas de Sn [105].
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Figura 5.5. Perfis térmicos experimentais e simulados para a liga Sn-0,2%Ni

contra chapa-molde de (a) cobre e (b) aco carbono 1020.
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Figura 5.6. Perfis transientes dehjobtidos para a liga Sn-0,2%Ni solidificada

contra chapas-molde de cobre e aco carbono 1020.



53

5.3 Determinacdo dos Parametros Térmicos Eutéticos de Solidificacao

A Figura 5.7 exibe as evolu¢bes experimentais da velocidade de avanco
da frente eutética (Vg), da taxa de resfriamento eutético (Tg) e do gradiente
térmico eutético (Gg) com a posicdo a partir da base refrigerada para os
lingotes Sn-Ni. Em geral, os valores destes parametros térmicos diminuem a
medida que ha o afastamento da interface metal/molde. Essa diminuicdo é
decorrente de resisténcias térmicas que sdo gradualmente incorporadas ao
longo do processo (camadas solidas que se formam continuamente durante a
evolucdo da solidificacdo a partir da base do lingote) de solidificacao.
Considerando a liga eutética Sn-0,2%Ni, verifica-se que a liga solidificada
contra substrato de Cu apresenta os maiores valores de Vg, Te e G,
possivelmente atribuidos a maior eficiéncia térmica e molhabilidade existentes
na combinacgéo Sn-0,2%Ni/Cu.

Contudo, nota-se que os valores de Vg, Te e Ge para a liga hipereutética
Sn-0,5%Ni solidificada contra chapa-molde de Cu sdo os menores em relagcéo
a liga eutética Sn-0,2%Ni (contra Cu e aco), indicando que o maior teor de
soluto (Ni) pode ser um fator de reducao dos valores dos parametros térmicos
de solidificacdo. As evolugdes experimentais de Vg, Te e Gg ao longo dos
lingotes solidificados direcionalmente influenciam as tendéncias quanto a
escala microestrutural (celular, dendritica e eutética) das ligas Sn-Ni
investigadas. Estes aspectos serdo abordados mais adiante ainda nesta

Secao.
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Figura 5.7. Evolugbes experimentais (A) da velocidade de avango da frente
eutética, (B) da taxa de resfriamento eutética e (C) do gradiente térmico
eutético, a partir da interface metal/molde para ligas eutéticas Sn-0,2%Ni e

hipereutéticas Sn-0,5%Ni.

5.4 Macroestruturas de Solidificacao

A Figura 5.8 apresenta as macroestruturas correspondentes aos lingotes
solidificados direcionalmente das ligas eutéticas Sn-Ni solidificadas contra
substratos de aco carbono 1020 e cobre. Morfologia predominantemente
colunar e vertical dos graos foi observada na direcao de extracdo de calor para

todos os lingotes, confirmando a direcionalidade do processo de solidificag&o.
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Direg&o de crescimento

(a)
Figura 5.8. Macroestruturas das ligas (a) Sn-0,2%Ni/Cu, (b) Sn-0,2%Ni/Aco e
(c) Sn-0,5%Ni/Cu.

5.5 Microestruturas de Solidificagao

Figura 5.9, Figura 5.10 e Figura 5.11 apresentam algumas
microestruturas tipicas longitudinais e transversais para as trés ligas Sn-Ni
analisadas, juntamente com os parametros térmicos de solidificacdo (taxa de
resfriamento eutética e velocidade de crescimento eutético) e microestruturais
(A1,Ac) associados. Além disso, descricdo do tipo de morfologia da fase rica em
Sn (B-Sn) foi inserida. Todas as microestruturas foram obtidas por microscopia
Otica. A direcdo de solidificacdo € indicada por uma seta preta na secao
longitudinal das ligas estudadas.

De um modo geral, as microestruturas sdo compostas por formacdes da
fase B-Sn circundadas por uma mistura eutética, ao longo dos lingotes das
ligas Sn-0,2%Ni/Cu, Sn-0,2%Ni/A¢o e Sn-0,5%Ni/Cu. A liga eutética Sn-0,2%Ni
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solidificada em Cu exibiu um crescimento predominantemente dendritico. No
entanto, células de alta velocidade se desenvolveram nas posi¢cdes iniciais
(base até 15mm) do lingote (Figura 5.9). Intermetéalicos primarios NizSn, estéo
presentes nas posi¢ces proximas a base para as ligas eutética Sn-0,2%Ni e
hipereutética Sn-0,5%Ni solidificadas em Cu. Microestruturas mais refinadas
podem ser observadas para as posi¢cdes mais proximas a base refrigerada, ao
passo que se tornam gradativamente mais grosseiras para posicdes mais
afastadas. Isto esta correlacionado com os valores de taxas de resfriamento e
velocidades de solidificacdo, que diminuem a medida que se afastam da base
refrigerada.

Valores de taxa de resfriamento inferiores a 7°C/s foram encontrados ao
longo de toda a liga eutética Sn-0,2%Ni/aco. Neste caso, a micromorfologia
ficou restrita ao crescimento celular, conforme pode ser observado na Figura
5.10. Mesmo para posi¢Bes mais proximas a base refrigerada, onde taxas de
resfriamento sdo geralmente mais elevadas, verifica-se a presenca de células
B-Sn circundadas por uma mistura eutética. A estabilizacdo da estrutura celular
na regido de maiores taxas de resfriamento parece ser causada pela difusdo do
Fe, presente no molde de aco, afetando a composi¢éo local da liga em regides
proximas a interface metal/molde. Canté et. al. [106] reportaram uma funcéo
similar do Fe como um elemento capaz de favorecer o crescimento de células
em ligas de Al-Ni. Uma liga de Al-1%Ni, em peso, solidificada direcionalmente
em um dispositivo de solidificacdo semelhante ao utilizado neste presente
trabalho, apresentou uma matriz dendritica em toda a sua extensdo. Com a
adicdo de 1,0%Fe, em peso, a esta liga (isto €, uma liga de Al-1%Ni-1%Fe),
verificou-se, no produto solidificado direcionalmente, uma matriz
completamente celular, visto que a adicdo de Fe antecipou a transicdo de
dendritas para células de baixas taxas de resfriamento.

A liga hipereutética Sn-0,5%Ni apresenta  microestrutura
predominantemente celular (rica em Sn) ao longo do lingote, como mostra a
Figura 5.11. Nas posi¢Oes iniciais foram desenvolvidas células regulares
circundadas por mistura eutética Sn+intermetalico tipo NiSn, com uma

transicdo entre as posicdes 15mm (Tg=1,7°C/s) e 30mm (Tg=1,1°C/s), de
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células regulares (CR) para células tipo placa (CTP);enquanto que para as

posicdes mais afastadas da base refrigerada, células tipo placa predominaram.

Notou-se ainda a presenca de intermetalicos primarios NiSn distribuidos ao

longo da matriz nas posic¢des iniciais do lingote.

Parametros
Microestructural
e térmico

Secdo Transversal Secdo Longitudinal ——>

P=5mm
Ac=6,6um
Te=30,5°C/s
Ve=1,6mm/s

Células
regulares

de alta
velocidade

P=20mm
A1=18,0um
Te=5,3°Cls
Ve=0,8mm/s

Transigcdo de
células para
dendritas

P=50mm
A1=32,6um
Te=1,8°C/s
Ve=0,4mm/s

Dentritas
B-Sn

Figura 5.9. Microestruturas transversais e longitudinais da liga Sn-0,2%Ni

solidificada direcionalmente contra substrato de cobre. P € a distancia a partir

da interface metal/molde.
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Parédmetros
Microestructural Secao Transversal Secéo Longitudinal /]\
e térmico

P=10mm
)\c=8,7l.lm
Te=3,6°C/s
Ve=0,7mm/s

Células
regulares

P=20mm

Ac =14,30um
Te=2,1°CI/s
Ve=0,4mm/s

Células
regulares

P=40mm

Ac =25,7um
Te=1,2°Cls
Ve=0,3mm/s

Células
regulares

Figura 5.10. Microestruturas transversais e longitudinais da liga Sn-0,2%Ni
solidificada direcionalmente contra substrato de ago carbono 1020. P é a
distancia a partir da interface metal/molde.
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Parametros
Microestructural Secao Transversal Secéo Longitudinal —>
e térmico

P=5mm
Ac=17,1pm
Te=4,2°Cls
Ve=0,4mm/s

Células
regulares

P=15mm
Ac=30,7um

Tg=1,7°Cls
Ve=0,2mm/s

Transicdo de
células
regulares
para placas

P=30mm
Ac=32,7um
Te=1,1°Cls
Ve=0,2mm/s

Células tipo
placas

Figura 5.11. Microestruturas transversais e longitudinais da liga hipereutética

Sn-0,5%Ni solidificada direcionalmente contra substrato de cobre. P é a

distancia a partir da interface metal/molde.

5.5.1 Avaliacdo das Transicdes Micromorfolégicas nas Ligas Sn-0,2 e
0,5Ni solidificadas contra substrato de cobre

As microestruturas transversais da liga eutética Sn-0,2%Ni solidificada

contra chapa-molde de cobre caracterizam-se por células regulares muito finas
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da fase B-Sn considerando posi¢cdes mais préximas da interface metal/molde,
seguido pela formacdo de uma zona de transicdo estreita e, finalmente, por
uma rede dendritica B-Sn. A regido celular estd associada com taxas de
resfriamento maiores que 5,5°C/s, para posi¢oes relativas abaixo de P=20mm.
As areas mais escuras sao formadas pela mistura eutética (Figura 5.9).

A transicdo microestrutural observada na Figura 5.9 apresenta um
regime de altas taxas de resfriamento, podendo ser considerada um tipo de
transicdo celular/dendritica reversa desde que a morfologia celular da fase B-
Sn prevalega para elevadas taxas de resfriamento, ao passo que as dendritas
B-Sn se desenvolvam em taxas de resfriamento inferiores. Este tipo de
ocorréncia pode ser considerado raro quando comparado com as
caracteristicas comuns encontradas para microestruturas solidificadas
direcionalmente, cujas transicdes microestruturais planar> celular> dendritica
podem ser estabelecidas com o aumento da velocidade de deslocamento da
frente eutética [24]. A transicdo reversa de dendritas para células também foi
observada para a liga Sn-0,7%Cu (% em peso) solidificada rapidamente pelo
processo de atomizacao de pos [107]. Neste caso, as células eutéticas de alta
velocidade foram encontradas em pos de tamanhos menores que 300um. Vale
ressaltar que a transicdo reversa celular/dendritica para a liga Sn-0,7%Cu,
ocorre para taxas de resfriamento de, aproximadamente, 12°C/s (para
Te>12°Cl/s, o crescimento celular prevalece), cerca de duas vezes maior que o
valor critico encontrado para a liga eutética Sn-0,2%Ni solidificada contra
cobre, conforme determinado no presente estudo.

De acordo com Curreri et. al. [108], a diminuicdo da velocidade de
deslocamento da frente eutética a partir de uma certa distancia pode fazer com
que o tronco da célula se desloque mais lentamente e acabe sendo
incorporado pela frente de crescimento dendritico, aumentando o espagamento
microestrutural. I1sso parece acontecer na liga eutética Sn-0,2%Ni/Cu (Figura
5.9). Em um certo ponto, células de altas taxas de resfriamento com
morfologias regulares desenvolveram aspecto dendritico em dendritas, devido
a reducdo nas taxas de resfriamento, caracterizando uma transicéo

celular/dendritica reversa.
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As células regulares, compostas pela matriz rica em Sn e cercadas por
uma mistura eutética, caracterizam a liga hipereutética Sn-0,5%Ni solidificada
contra chapa-molde de cobre, para as regibes proximas a base refrigerada,
cujas taxas de resfriamento s&o superiores a 2,7°C/s (Figura 5.11). Para
posi¢coes mais afastadas, onde taxas de resfriamento sdo menores, foi formada
uma microestrutura celular, rica em Sn, em forma de placas, apesar das
condicGes de nédo equilibrio. Essas placas parecem crescer lado a lado, como
mostra a Figura 5.11.

A Figura 5.12 mostra um mapa qualitativo do tipo teor de Ni vs. taxa de
resfriamento apresentando as microestruturas longitudinais. Este esquema
descreve a variagdo da morfologia da fase rica em Sn com a taxa de

resfriamento para ambas as ligas Sn-Ni (0,2% e 0,5%) solidificadas em molde

de cobre.
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Figura 5.12. Evolucdo das morfologias microestruturais das ligas Sn-0,2 e

0,5%Ni com a taxa de resfriamento e teor de Ni.
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5.6 Caracterizacdo Microestrutural dos intermetalicos por Analises de
MEV/EDS
5.6.1 Liga Sn-0,2%Ni solidificada contra substrato de cobre

A dissolucdo de cobre (procedente do substrato) na liga fundida Sn-
0,2%Ni durante a solidificacdo afetou a natureza da fase eutética localizada
nas regioes intercelulares e interdendriticas (areas escuras das micrografias
mostradas na Figura 5.9). As fases eutéticas NiSn esperadas ricas em Ni foram
substituidas pela fase (Cu,Ni)¢Sns, a qual foi identificada pelas analises de
MEV/EDS e por sua morfologia fibrosa, conforme Figura 5.13 e Figura 5.14. A
fase CugSns, proveniente dos componentes intermetalicos Cu-Ni-Sn, é
frequentemente verificada em materiais de soldagem a base de Sn [109-110].
As fases ternaria (Cu,Ni)¢Sns e binaria CugSns formadas a partir dos
componentes intermetalicos apresentam estruturas cristalinas semelhantes,
nas quais os atomos de Ni podem substituir os atomos de Cu, dando origem a
esta fase ternaria (Cu, Ni)eSns [33]. A Figura 5.13 mostra que a morfologia
tipica desta fase intermetalica da regido eutética é fibrosa ou do tipo “rod-like”.
A composicdo da fase NiSn, (tipicamente encontrada em ligas Sn-Ni) é
relacionada com baixo teor de Cu e cerca de 80%, atdmico, de Sn [10]. Isso
difere substancialmente dos valores encontrados por EDS, na Figura 5.14.
Considerando que o intermetalico eutético possui apreciavel concentracdo de
Ni, a fase com na forma de fibras na Figura 5.13 €, portanto, (Cu,Ni)gSns.

As principais caracteristicas microestruturais da liga eutética Sn-
0,2%Ni/Cu, observada por MEV, sdo mostradas na Figura 5.13. Apés o ataque
quimico profundo, as amostras extraidas das posicfes mais préximas a base
refrigerada (P=5mm e P=20mm) exibem células finas, ricas em Sn, envolvidas
por camadas densas de particulas (Cu,Ni)gSns presentes nas regioes eutéticas.
Esses intermetalicos tornam-se consideravelmente grosseiros devido a
reducdo da taxa de resfriamento para posicbes mais afastadas da base
refrigerada. Os espacamentos entre as fases (Cu,Ni)gSns (espacamento
eutetico, Ag) variaram ao longo do comprimento do lingote Sn-0,2%Ni, de
100nm a 900nm (Figura 5.14C/D). Pode ser observado na Figura 5.13 que

particulas (Cu, Ni)¢Sns grosseiras e finas foram formadas.
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Os resultados de MEV/EDS mostrados na Figura 5.14 confirmam o
crescimento da fase primaria NizgSn, e da fase eutética (Cu,Ni)sSns que
constituem a microestrutura da liga eutética Sn-0,2%Ni/Cu. A presenca de
cobre (oriundo da chapa-molde) € mais predominante para as posicdes
proximas a base refrigerada, induzindo o crescimento de grandes cristais
hexagonais NizSns, conforme mostra a Figura 5.14A. Estes componentes
intermetalicos apresentam teores de Cu em torno de 11% atomico [10]. Na
Figura 5.14A é possivel notar que o teor de Cu, segundo analise por MEV/EDS

esta préximo a 8% atémico.
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Figura 5.13. Micrografias de MEVde alta magnificacdo mostrando as células
B-Sn de alta velocidade para posi¢des proximas a interface Sn-0,2%Ni/Cu e as
particulas intermetalicas (Cu, Ni)gSns: em (A)/(B) P=5mm; (C)/(D) P=20mm e
(E)/(F) P=60mm.
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8 Elemento peso atdmico
: % %
SiK 0,23 0,76
SnL 7297 5735
NiK 21,09 33,51
571
100,0

SnL 63,07
NiK 9,95
CuK 15,71
PbL 5,36
Total 100,0

Figura 5.14. Micrografias de MEV nas posi¢des (A)/(B) P=5mm; (C) P=20mm e
(D) P=60mm a partir da base refrigerada, da liga eutética Sn-0,2%Ni
solidificada contra Cu. Estas imagens estéo relacionadas com os resultados de
EDS enfatizando as composi¢cdes das fases nas quais os cristais hexagonais
de NisSn, aparecem em (A) e o intermetélico eutético (Cu, Ni)sSns em (B), (C)
e (D).

5.6.2 Liga Sn-0,2%Ni solidificada contra substrato de a¢co carbono

A fase eutética de ndo equilibrio, NiSn,;, formada na solidificacdo
direcional da liga Sn-0,2%Ni em chapa-molde de aco, exibe uma morfologia de

placas, conforme pode ser verificado através das imagens MEV da Figura 5.15.
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Os resultados quimicos qualitativos confirmam a presenca da fase NiSn, como

parte da mistura eutética, conforme indicados na Figura 5.16.

Figura 5.15. Microestruturas EDS representativas de alta magnificacao
encontradas para a liga Sn-0,2%Ni solidificada em molde de aco carbono 1020
enfatizando a presenca das particulas intermetalicas NiSns: (A)/(B) P=5mm;
(©)/(D) P=10mm e (E)/(F) P=15mm (P é a posicdo a partir da interface

metal/molde).
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Figura 5.16. Micrografias de MEV nas posi¢des (A) P=5mm; (B) P=10mm e (C)
P=15mm a partir da base refrigerada, da liga de Sn-0,2%Ni contra molde de
aco. Cada microestrutura esta associada com os resultados de EDS, os quais

revelam a composicao da fase NiSn, em todos os casos.

A Figura 5.17 apresenta o mapeamento quimico dos elementos, via
MEV/EDS, presentes na microestrutura da amostra P=5mm da liga Sn-0,2%Ni
solidificada contra aco 1020. Em geral, nota-se uma alta concentragdo de Sn
na matriz (em verde), enquanto o Ni (em rosa) aparece concentrado na fase de
nao-equilibrio NiSn,.

O ferro (Fe) (em amarelo), por sua vez, estd mais homogeneamente
distribuido na matriz. De acordo com Belyakov e Gourlay [91], a fase FeSn, é
formada durante a solidificacdo da maioria das ligas comerciais livres de
chumbo devido a impureza do Fe. Em condi¢des de equilibrio, o primeiro sélido
a ser formado em ligas Sn-Ni, ricas em Sn, é o FeSn, com as trés fases em
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equilibrio, L+FeSn,+NizSny, a 270°C. As particulas de FeSn, podem funcionar
como sitios de nucleacdo heterogénea para NiSng, sendo completamente
consumidas por NiSn4, na maioria dos casos. Os teores de Fe verificados nos
resultados de MEV/EDS, para este estudo, tém origem provavelmente da
interac&o entre a chapa-molde de aco carbono 1020 e a liga Sn-0,2%Ni. O Fe,
da fase pré-existente FeSn,, foi incorporado na fase NiSn4, durante o
crescimento das placas eutéticas. Portanto, uma distribuicdo homogénea de Fe

pode ser vista na Figura 5.17.

Sn-0,2%Ni/[Ago]

Estanho - SnL

Niquel - NiL Ferro-FeK

Figura 5.17. Mapa elementar de amostra 5mm da liga Sn-0,2%Ni solidificada
contra ago carbono 1020 obtido por analise MEV/EDS (Magnificagdo 20.000x)

(P é a posicéo a partir da interface metal/molde).
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5.6.3 Liga Sn-0,5%Ni solidificada contra substrato de cobre

A Figura 5.18 apresenta os resultados das analises MEV/EDS para a
liga hipereutética Sn-0,5%Ni solidificada contra Cu. A microestrutura tipica
consiste em células, ricas em Sn, envoltas por uma estrutura eutética de Sn-8
+ NiSns. Do ponto de vista da formacgéo intermetédlica, as placas de NiSng
constituem a mistura eutética e as particulas priméarias NizSn, podem ser
observadas nas primeiras posi¢cdes do lingote. Isto estd de acordo com o
estudo realizado em ligas de Sn-Ni [10]. Esta pesquisa relatou que para taxas
de resfriamento entre 1-10°C/s em composicdes hipereutéticas, uma fracéo
significativa do intermetalico primario NizSn, cresceu em detrimento do NiSn,.
Os valores apresentados na analise MEV/EDS (Figura 5.18) em (C) P=10mm e
(D) P=30mm estdo relacionados com as composi¢cdes correspondentes do

intermetalico primario NizSn, e da estrutura eutética NiSn,, respectivamente.
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Figura 5.18. Micrografias de MEV correspondentes as posi¢coes (A) P=bmm e

(B) P=15mm mostrando as possiveis morfologias das células ricas em Sn; e

(C,D) as andlises quimicas locais dos intermetalicos para a liga Sn-0,5%Ni

solidificada contra cobre.



72

Tendo em vista que vérias imagens MEV foram geradas e analisadas
por EDS, a Tabela 5.1 apresenta uma sintese dos resultados para o0s
intermetalicos primarios e eutéticos verificados nas ligas Sn-0,2%Ni/Cu, Sn-
0,2%Ni/Aco e Sn-0,5%Ni/Cu examinadas neste trabalho.

Tabela 5.1. Resultados quimicos por MEV/EDS dos intermetalicos presentes

nas ligas de Sn-Ni.

Nimero de Desvio Desvio
Fase identificada analises Sn,%at . Ni,%at o
médio médio
EDS
Fase Primaria
Liga Sn-0,2%Ni/Cu
NisSny 2 58,16 0,38 34,20 0,44
Liga Sn-0,5%Ni/Cu
NizSny 4 59,55 1,68 38,85 1,97
Fase Eutética
Liga Sn-0,2%Ni/Cu
(Cu,Ni)eSns 10 60,79 2,84 15,22 1,56
Liga Sn-0,2%Ni/Ago
NiSn, 4 87,34 0,85 11,92 1,00
Liga Sn-0,5%Ni/Cu
NiSn, 8 83,83 2,36 15,17 2,39

5.7 Correlagcbes entre Espagcamentos Microestruturais e Parametros
Térmicos de Solidificacdo

A Figura 5.19 mostra as evolu¢cbes dos espacamentos dendriticos
primarios (A;) e celulares (regular ou em forma de placas, A;) como uma funcao
da taxa de resfriamento eutética (Tg) e da velocidade de avanco da frente
eutética (Vg) para a liga eutética Sn-0,2%Ni solidificada nas chapas-molde de
cobre e aco carbono 1020, e para a liga hipereutética Sn-0,5%Ni solidificada
contra chapa-molde de cobre.

Os pontos representam os valores médios de espagcamento juntamente
com seus desvios-padrdo para cada posicdo monitorada ao longo de cada
lingote Sn-Ni investigado. Relacdes experimentais sdo exibidas para ajustar os
pontos experimentais, a fim de que as leis experimentais de poténcia sejam

levantadas para os crescimentos dendritico e celular. O aumento dos valores
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de Te e Vg induzem a formacdo de uma estrutura mais refinada, ou seja,
espacamentos dendriticos, celulares e eutéticos menores, independente da
condicdo experimental observada.

Um expoente de -0,55 caracterizou a variagdo dos espagamentos
dendritico e celular com a Tg para as trés ligas Sn-Ni examinadas, conforme
observado, em outras investigacfes, para ligas livres de Pb [104,111-112]. Se
uma taxa de resfriamento especifica for verificada no grafico da Figura 5.19A,
pode-se inferir que o espacamento microestrutural das ligas Sn-Ni solidificadas
em molde de cobre permanece muito proximo. Os multiplicadores adotados
nas funcdes potenciais de crescimento microestrutural indicam que tanto o
espacamento dendritico primario A;, para a liga Sn-0,2%Ni/Cu, quanto o
espagamento celular A¢, para a liga Sn-0,5%Ni/Cu, sdo cerca de duas vezes
maiores que 0s espacamentos celulares A; para a liga Sn-0,2%Ni/Aco.

Para a liga hipereutética Sn-0,5%Ni, a zona de transicdo microestrutural
células regulares/ células tipo placa foi observada entre as posicbes 15 e
30mm. Esta microestrutura celular do tipo placa também foi verificada para
ligas hipoeutéticas solidificadas unidirecionalmente do sistema Zn-Sn, cujas
células (ricas em Zn) alongadas em forma de placas cresciam de forma
acoplada com a fase eutética, localizada nas regides intercelulares [112].

Considerando as trés ligas Sn-Ni investigadas, nota-se que a evolucéo
do espacamento celular (estrutura predominante) e dendritico (Sn-0,2%Ni em
Cu) com a velocidade de avanco da frente eutética pode ser descrita por um
expoente de -1,1. Um recente trabalho [104] analisou ligas eutéticas Sn-
0,7%Cu com e sem microadicbes de Ni solidificadas direcionalmente contra
chapa-molde de Cu em condigbes transitorias de fluxo de calor e relatou o
mesmo expoente para descrever a variagao de Ac com V.

Ao verificar as relacdes entre os parametros microestruturais e Vg,
constatou-se que A; é cerca de duas vezes maior que A; para um dado valor de
Ve (Figura 5.19B). Isto ocorre devido as diversas morfologias da matriz rica em
Sn para os experimentos com as ligas eutética e hipereutética considerando os
diferentes materiais da chapa-molde. Outros estudos dedicados aos efeitos da

morfologia da matriz na escala de comprimento microestrutural relataram
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observacbes semelhantes em torno das ocorréncias de transicées do tipo
celular/ dendritica [55,111]. Eshelman e coautores [55] notaram um aumento
significativo nos espacamentos microestruturais no inicio da transicdo
celular/dendritica e atribuiram tal engrossamento a um aumento na extensao
das protuberancias formadas lateralmente.

O arranjo dendritico prevaleceu para a liga eutética Sn-0,2%Ni
solidificada contra Cu, enquanto as células regulares de baixa taxa de
resfriamento formaram-se na liga eutética Sn-0,2%Ni contra aco. As
perturbacdes laterais durante o crescimento dos troncos primarios da dendrita
induzem o crescimento de bragcos secundarios. O crescimento destas
estruturas secundarias pode aumentar a distancia entre 0s troncos primarios
adjacentes, resultando em maior espacamento entre eles. Este tipo de
formacdo ndo é apropriado para o crescimento de células, as quais
permanecem mais finas que as dendritas. Apesar das altas taxas de
resfriamento associadas com o lingote Sn-0,2%Ni em molde de cobre (Figura
5.19A), maiores espacamentos microestruturais caracterizam a escala de
comprimento da fase 3-Sn quando comparado com os valores correspondentes
da liga eutética solidificada contra substrato de aco.
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Figura 5.19. Evolu¢des dos espacamentos dendritico primario (A1) e celular

(Ac) com (A) a taxa de resfriamento (T.) e (B) com a velocidade de avanco da

frente eutética (Vg) para as ligas Sn-Ni solidificadas direcionalmente.
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A Figura 5.20 mostra as evolu¢des dos espacamentos eutéticos (Ag)
como uma funcao da velocidade de avanco da frente eutética (Vg) e da relacéo
Ge ¥xve™ para a liga eutética Sn-0,2%Ni solidificada sobre substrato de
cobre. Os pontos representam os valores médios de espagcamento juntamente
com seus desvios-padrdo para cada posicédo monitorada ao longo do lingote.

Observando a Figura 5.20A, verifica-se que o expoente -1,0 caracterizou
a variacdo do espacamento eutético (Ag) com Vg, para a liga eutética Sn-
0,2%Ni solidificada em molde de cobre. A lei de crescimento classica proposta
por Jackson e Hunt para eutéticos é restrita a ligas binarias [49] e néo
incorpora em sua aplicabilidade o crescimento de eutéticos binarios na
presenca de outros elementos de influéncia como Fe e Cu. Dessa forma, o
tradicional expoente -1/2 proposto por estes autores para descrever a evolucao
do espacamento eutético com a velocidade de solidificacdo ndo parece ser
adequado para representar o crescimento eutético da liga Sn-0,2%Ni contendo
a fase ternéaria (Cu,Ni)gSns.

Uma inter-relacdo alternativa Ae vs (Ge ¥>xVg ™) foi proposta, com uma
boa compatibilidade da curva de ajuste com os dados experimentais, conforme
mostra a Figura 5.20B. Vale ressaltar que o crescimento em escala atbmica da
fase eutética de equilibrio NisSn, € do tipo facetado e forma uma estrutura
altamente ramificada [113]. Além disso, o crescimento do constituinte eutético
de ndo equilibrio Sn-NiSn, em ligas de Sn-Ni € do tipo ndo facetado/facetado,
exibindo regides com alinhamento lamelar quase perfeito, além de outras

regides caracteristicas de eutético irregular.
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Figura 5.20. Evolucdes experimentais dos espacamentos eutéticos (Ag) com (A)

a velocidade de avanco da frente eutética (Vg) e com (B) GgY/*xV

liga eutética Sn-0,2%Ni solidificada contra chapa-molde de Cu.
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5.8 Correlacdes entre Propriedades Mecéanicas de Tracdo e Parametros
Microestruturais

A Figura 5.21 mostra as curvas tensao vs deformacao tipicas geradas
por meio dos ensaios de tracdo de corpos-de-prova retirados das ligas Sn-0,2 e
0,5Ni. Cada curva representa uma posicao distinta em relacdo a superficie
refrigerada do lingote solidificado direcionalmente. Nota-se que para posi¢oes
mais préoximas a interface metal/molde (curvas pretas), as ligas eutéticas e
hipereutética solidificadas apresentam resisténcias mecéanicas superiores das

demais, entretanto os niveis de deformacéo até a fratura (€) séo inferiores.
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Figura 5.21. Curvas de tensdo vs deformacéo referentes a trés posicdes

distintas de cada lingote solidificado direcionalmente das ligas (A) Sn-

0,2%Ni/Cu (B) Sn-0,2%Ni/aco e (C) Sn-0,5%Ni/Cu.
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A Figura 5.22 descreve as correlagfes experimentais encontradas para
o limite de resisténcia a tragcéo (o), limite de escoamento (o,) e alongamento
especifico (8) em funcdo dos espacamentos microestruturais, considerando as
combinagfes liga Sn-Ni/chapa-molde: Sn-0,2%Ni/Cu, Sn-0,2%Ni/A¢o e Sn-
0,5%Ni/Cu. Todos os dados experimentais foram ajustados por correlagées do
tipo Hall-Petch.

Em geral, o, € o, aumentam com a redugdo de A, para todas as ligas
Sn-Ni estudadas. Espacamentos microestruturais (celulares,
predominantemente, e dendriticos) mais finos permitem uma melhor
distribuicdo dos componentes intermetalicos de reforco ao longo da
microestrutura. Em contrapartida, o comportamento inverso foi verificado para o
alongamento especifico (Figura 5.22C).

Maiores resisténcias mecénicas estdo associadas com as amostras da
liga eutética Sn-0,2%Ni solidificada contra chapa-molde de Cu (Figura
5.22A/B). Isso provavelmente pode ser explicado pela prevaléncia ou de
células muito finas ricas em Sn reforcadas por fibras de (Cu,Ni)sShs em escala
submicrométrica ou por uma morfologia mais complexa da fase [B-Sn
encontrada nas posicdes mais distantes da base refrigerada. Devido a
complexidade intrinseca associada ao crescimento dendritico, uma distribuicdo
homogénea e alternada da fase eutética rigida, (Cu,Ni)sSns, foi obtida, mesmo
no caso de estruturas um pouco mais grosseiras.

O desenvolvimento de placas eutéticas NiSn, grosseiras (regides
intercelulares) [114] parece ter contribuido para reduzir os valores de
resisténcia mecanica, tanto nas amostras da liga eutética Sn-0,2%Ni
solidificada contra aco quanto para a liga hipereutética Sn-0,5%Ni solidificada
contra cobre, como observado na Figura 5.22A/B. Valores mais elevados de
ductilidade sao verificados para estes casos (Figura 5.22C). Esses resultados
podem estar associados ao refinamento do espacamento das células
combinado com a maior tenacidade a fratura das fases NiSn conforme
reportado na literatura [115]. A tenacidade a fratura indicada para a fase rica
em Ni é de 4,22 MPa/\m, enquanto que a fase CusSns esta ligada a 2,68

MPa/Vm [115]. Considerando que a microdureza Vickers destes componentes
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intermetdlicos é cerca de 370HV para uma carga de 10g, pode-se
qualitativamente inferir que a ductilidade intrinseca da fase NiSn é maior,
contribuindo para os resultados fornecidos na Figura 5.22C para as
ligas/molde, Sn-0,2%Ni/ago e Sn-0,5%Ni/Cu.

Comportamento semelhante em ductilidade contra Ac*? foi observado
para as amostras das ligas Sn-0,7%Cu(-xNi) solidificadas direcionalmente
[105]. Estruturas formadas totalmente por células eutéticas, também permitiram
que o aumento de ductilidade fosse obtido com o aumento do espacamento
celular.

Embora os valores & de ambas as ligas avaliadas em molde de cobre

250,13, uma quebra de tendéncia experimental

permanegam proximos para Ac
mostra-se associada ao A¢c maior, ou seja, para as regides celulares na liga Sn-
0,5%Ni, que cresceram em condi¢cdes de resfriamento mais lentas. As células
do tipo placa para a liga hipereutética Sn-0,5%Ni parecem crescer lado a lado e
de forma acoplada com a mistura eutética durante o crescimento direcional,
semelhante ao crescimento lamelar de eutéticos (Figura 5.11). Devido ao
aumento da area de contato entre as fases, espera-se maior facilidade no
deslizamento das interfaces entre as fases adjacentes. Essa interacdo
complexa pode ocorrer especialmente durante o empescocamento (estriccéo)
influenciando diretamente a ductilidade [116]. Este efeito benéfico parece
explicar a diferenca nas evolugdes experimentais de ductilidade entre as ligas

Sn-Ni solidificadas em molde de cobre, como mostra a Figura 5.22C.
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6 CONCLUSOES

Com base nos experimentos de solidificacdo direcional, em regime

transientede extracdo de calor, utilizando as ligas eutética Sn-0,2%Ni e

hipereutética Sn-0,5%Ni, as seguintes conclusdes podem ser extraidas do

presente trabalho de Mestrado:

6.1 Efeito do substrato (ou chapa-molde)

Para avaliar esta condicdo do processo, sdo comparados os resultados

obtidos através dos experimentos Sn-0,2%Ni/aco e Sn-0,2%Ni/Cu:

1.

2.

A eficiéencia da transferéncia de calor na interface metal/molde,
representado pelo coeficiente interfacial de transferéncia de calor (h;)
aumentou cerca de 4 vezes quando utilizado substrato de cobre. Isto
reflete em diferencas significativas nas taxas de resfriamento (Tg) de
solidificacdo para regides préximas a base refrigerada. Por exemplo,
para posicdo em 5mm, o valor de Tg aumentou de 7°C/s com molde
de aco para 31°C/s quando se utilizou substrato de cobre;

A microestrutura da liga eutética Sn-0,2%Ni apresentou certas
particularidades na morfologia da matriz B-Sn. O uso do molde de
cobre induziu a ocorréncia de células de altas taxas de resfriamento
para Tg>5,5°C/s, seguidas pelo crescimento dendritico com a
reducdo na taxa de resfriamento, caracterizando assim uma transicao
reversa de células/dendritas. Para o experimento com substrato de
aco carbono 1020, a matriz B-Sn apresentou predominantemente
morfologias celulares (células de baixas taxas de resfriamento) ao
longo de todo comprimento da peca solidificada, ou seja, o intervalo
de taxas de resfriamento néo foi suficientemente alto para induzir a

transicdo usual de dendritas/células;

3. Ambos os substratos, cobre e aco, tém seus elementos (Cu e Fe)

incorporados na composicao da liga que afetam, principalmente, as

posi¢cdes proximas a interface metal/molde induzindo a formacéao de
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6.2

cristais primérios de NisSn, e particulas de FeSn,, respectivamente.
Estes (FeSn,), por sua vez, desempenham o papel de facilitadores
para a nucleacdo de particulas metaestaveis de NiSn, do tipo placa
(constituintes do eutético). A dissolucdo de Cu na liga fundida,
durante a solidificagdo da liga Sn-0,2%Ni contra substrato de cobre,
afetou a natureza da fase eutética localizada nas regibes
intercelulares e interdendriticas. As fases eutéticas esperadas ricas

em Ni foram substituidas pela fase fibrosa (Cu,Ni)gSns.

Efeito do teor de Ni

Para avaliar o teor de Ni sdo comparados os resultados obtidos atravées dos

experimentos Sn-0,2%Ni/Cu e Sn-0,5%Ni/Cu:

6.3

. As células de altas taxas de resfriamento, de morfologia regular,

caracterizaram a microestrutura da matriz, rica em Sn, das ligas Sn-
0,2%Ni e Sn-0,5%Ni, ou seja, taxas de resfriamento >5,5°C/s e
>2,7°C/s, respectivamente, indicando que um maior teor de Ni pode
antecipar o crescimento deste tipo de célula;

. A microestrutura da liga Sn-0,2%Ni apresentou uma transi¢ao de células

de alta taxa de resfriamento para dendritas com a reducdo na taxa de
resfriamento, enquanto a liga hipereutética Sn-0,5%Ni exibiu uma
transicdo de células de alta taxa de resfriamento para células do tipo
placa;

Fibras de (Cu,Ni)¢Sns formaram a estrutura eutética da liga Sn-0,2%Ni,
ao passo que placas de NiSn, prevaleceram no eutético da liga Sn-
0,5%Ni.

Geral

Foram propostas leis de crescimento experimental (Tabela 6.1)

relacionando espacamentos microestruturais (Aic), caracteristicos de
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cada liga solidificada, com parametros térmicos de solidificacdo [taxas
de resfriamento eutético (Tg) e velocidade de crescimento da frente
eutética (Vg)];

Equacfes do tipo Hall-Petch (Tabela 6.1) associadas as propriedades
mecanicas de tracdo [limite de resisténcia a tracdo (o), limite de
escoamento (oy) e alongamento especifico (8)] foram estabelecidas em
funcdo dos espacamentos microestruturais da matriz 3-Sn para as ligas
Sn-Ni eutéticas e hipereutéticas. Os valores de o, e oy aumentaram com
a diminuicdo de Aic. A resposta a tracdo associada a diferentes
morfologias microestruturais mostrou que resisténcias mecanicas
elevadas sdo obtidas quando células e dendritas séo reforcadas com
intermetalicos eutéticos fibrosos (Cu,Ni)sSns. No que diz respeito a 3, 0
melhor comportamento observado mostrou-se estar associado a células

envolvidas por intermetélicos eutéticos NiSn, em forma de placa.
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Tabela 6.1. Resumo das relagbes experimentais obtidas para as ligas Sn-Ni

eutética e hipereutética.

Parametros Microestruturais

Ligas/ VS.
Parametros térmicos de solidificagdo

substratos

A]_’c X -i-E Al,C X VE
Sn-0,2Ni/Cu M= 49 (Te) ™™ Mc=11,7 (Vo)™
Sn-0,2Ni/Aco A= 22 (To) 7™ Ac=5,5 (Ve) ™
Sn-0,5Ni/Cu A= 40 (T ™™ Ac=5,0 (Vg) ™

Propriedades Mecanicas

Ligas/ VS.

Parametros Microestruturais
substratos

OuXAic OyXA1c X A1 c

Sn-0,2Ni/Cu 0= 43,8 (A,c ?)+13,8  0y=46,4 (A, c )+10,3 6= -20 (A o) *+20,5

Sn-0.2Ni/Aco  0,=29,1 (A\,c ?)+13,1  oy=39,8 (A,c )+8,3 8= -95 (Ac) “+61,6

Sn-0,5Ni/Cu 0= 70,1(ALc *)+8,0 0v=57,4 (\ ¢ )+7,5  6=-132 (\c) *+37.,6
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos e apresentados nesta Dissertacdo de

Mestrado, podem ser extraidas as seguintes sugestdes:

1. Mapear o crescimento primario de intermetalicos quanto as diferentes
morfologias presentes na liga Sn-0,5%Ni solidificada contra cobre e
aco carbono 1020;

2. Avaliar os fendbmenos envolvidos nas possiveis reacfes interfaciais
entre a liga de soldagem branda Sn-0,2%Ni e as chapas-molde de
cobre eletrolitico e ago carbono 1020, realizando caracterizagbes por
MEV/EDS, ensaios de molhamento e difragéo de raios-X (DRX);

3. Analisar o efeito da adicdo de Cu na liga base Sn-0,2%Ni com
relacdo a evolucdo microestrutural e propriedades mecanicas,
confrontando com os resultados das ligas Sn-0,2%Ni e Sn-0,7%Cu-
(XNi).
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