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RESUMO

Com intuito de explorar as potencialidades do emprego de ligas Sn-Bi-In em
operacOes de soldagem branda, a presente proposta analisou a influéncia da
adicdo de In (10 % em peso) na solidificagdo, microestrutura, molhabilidade,
propriedades de tracdo e nas caracteristicas interfaciais da liga Sn-40%Bi
soldada em substratos de Cu e Ni. Para esse estudo foram utilizadas diversas
técnicas, tais como CALPHAD, DSC, MEV, DRX, ensaios de molhabilidade e de
tracdo. A avaliagdo da solidificagéo da liga Sn-40%Bi-10%In pode ser bastante
complexa devido as diferentes rea¢cdes possiveis durante a solidificacdo. Neste
sentido, a avaliacdo da microestrutura foi realizada por 3 rotas de
processamento: molde de grafite, centrifugagdo em molde de cobre e
resfriamento lento no gonibmetro. A microestrutura foi formada pelas seguintes
fases: B-Sn, Bi e InBi. Enquanto o resfriamento mais rapido propiciou a formacéao
de aglomerados Bi+Biln, para a condicdo mais lenta foi observada uma
microestrutura grosseira lamelar. Os seguintes angulos médios de contato foram
medidos contra cobre e contra niquel: 24,5+4,7° e 26,2+6,0°, respectivamente.
Também foi avaliada a formacao e crescimento das camadas de reacéo liga/Cu
e liga/Ni em diferentes condi¢des de envelhecimento da junta soldada (100 °C,
110 °C e 120 °C por 120 h, 240 h e 360 h), simulando condi¢des de uso, as quais
demonstraram a influéncia do In na reducdo do crescimento da camada de
reacao. No sistema Liga/Cu o envelhecimento de 15 dias promoveu um aumento
de 495% na camada de reacdo, enquanto que para o substrato de Ni o aumento
foi de 51%. Por fim, foi analisada a adesao dos pares soldados liga/Cu e liga/Ni
por meio de ensaios de tragcédo. Foi observado que o par liga/Ni apresentou uma
melhor adesdo. A forca maxima média para o sistema liga/Ni foi de 163,9 N

enguanto para o par liga/Cu foi de 133,5 N.

Palavras-chave: Ligas Sn-Bi-In; Solidificacdo; Molhabilidade; interface de

reacao.
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ABSTRACT
EVALUATION OF SOLIDIFICATION AND REACTION INTERFACE OF SN-BI
AND SN-BI-IN SOLDER ALLOYS IN COPPER AND NICKEL PADS

In order to explore the potential of Sn-Bi-In alloy utilization in soldering operations,
the present proposal analyzed the influence of In addition (10 wt.%) on
solidification, microstructure, wettability, tensile properties, and interfacial
characteristics of the Sn-40%Bi (wt.%) alloy soldered on Cu and Ni substrates.
Various techniques were employed for this study, including CALPHAD, DSC,
SEM, XRD, wettability tests, and tensile tests. Evaluating the solidification of the
Sn-40%Bi-10%In alloy can be quite complex due to the different possible
reactions during solidification. In this regard, microstructure assessment was
conducted via three processing routes: graphite mold, centrifugation in copper
mold, and slow cooling in a goniometer. The microstructure consisted of the
following phases: 3-Sn, Bi, and InBi. While faster cooling facilitated the formation
of Bi+Biln clusters, a coarse lamellar microstructure was observed under slower
solidification conditions. Contact angles were measured against copper and
nickel: 24.5+4.7° and 26.2+6.0°, respectively. The formation and growth of
alloy/Cu and alloy/Ni reaction layers were also evaluated under different aging
conditions of the as-soldered joints (100 °C, 110 °C, and 120 °C for 120 h, 240
h, and 360 h), simulating usage conditions, revealing the influence of In in
reducing the reaction layer growth. In the Alloy/Cu system, a 15 days aging period
promoted a 495% increase in the reaction layer, whereas for the Ni substrate, the
increase was 51%. Lastly, the adhesion of the soldered alloy/Cu and alloy/Ni
couples was analyzed through tensile tests. It was observed that the alloy/Ni
coupled exhibited better adhesion. The average maximum force for the alloy/Ni

system was 163.9 N, while for the alloy/Cu was 133.5 N.

Keywords: Sn-Bi alloy; Solidification; Wettability; Interfacial reaction.
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magnitude, 2000x). Em interface do plano B: (a) Sn-Bi-In/Cu, (b) Sn-Bi-In/Ni e
interface do plano A, (c) Sn-Bi-In/Cu, (d) SN-Bi-IN/Ni..........cccccoiiiiiiiiiiiiiiiinnns 87

Figura 4. 29 - Mapeamento por EDS das superficies de fratura: (a) Sn-Bi-In/IMC
no plano B em substrato de cobre, (b) Sn-Bi-In/IMC no plano B em substrato de



XX



Y%at
%w
ADSA
ASTM
BSE
CALPHAD
CP
DRX
DSC
EDS
IMC
iINEMI
JIS
LCE
Ln
M2PS
MEV
S/L
SAC
SE
SMT

Q T ™ o©

SIMBOLOS E ABREVIATURAS g
porcentagem atdmica
porcentagem em peso
Analise de Forma de Gota Axisimétrica
American Society for Testing and Materials
elétrons retroespalhados
CALculation of PHAse Diagrams
Corpo de prova
Difratometria de Raios-X
Calorimetria Exploratéria Diferencial
Espectroscopia por Energia Dispersiva
compostos intermetalicos
International Electronics Manufacturing Initiative
Japanese Industrial Standard
Laboratorio de Caracterizagéo Estrutural
logaritmo natural
Microestrutura e Propriedades em processos de solidificacéo.
Microscopia Eletrénica de Varredura
interface solido-liquido
Ligas Sn-Ag-Cu
Elétrons secundarios
tecnologia de montagem em superficie
teta - angulo de contato
beta - B-Sn
micron

sigma - tenséo



XXil



1 INTRODUCAO

Computadores, celulares, televisores e outros dispositivos eletrénicos sao
ferramentas essenciais em quase todos 0s aspectos da sociedade moderna.
Para acompanhar os avancos tecnoldgicos dos microprocessadores atuais é
essencial desenvolver novas ligas para soldagem branda, as quais possam
suportar o calor gerado pelos elevados fluxos de transmisséo de elétrons [1-4].
As ligas a base de Sn-Bi sédo consideradas alternativas importantes para atender
a esses requisitos.

As ligas pioneiras em aplicacbes de soldagem branda foram as ligas Sn-
Pb, que apresentam excelentes propriedades mecanicas, baixo custo, boa
molhabilidade e baixa temperatura de fusdo. No entanto, devido ao seu alto grau
de toxicidade, sdo necessarias alternativas as ligas contendo chumbo. Algumas
ligas de Sn séo consideradas substituicdes viaveis, por exemplo, ligas Sn-Zn,
Sn-Bi, Sn-Bi-In, Sn-In, Sn-Ag-In e Sn-Ag-Bi, as quais sdo boas alternativas para
aplicacoes de soldagem branda em baixa/média temperatura (118-250°C) [5-7].

Além das preocupacdes com a toxicidade do Pb, estudo atual [8] mostrou
que os eletrdnicos portateis estdo se tornando menores e mais complexos, com
conexdes de solda cada vez mais finas e processos de montagem cada vez mais
trabalhosos. Nesse contexto, a maioria dos microprocessadores ultrafinos feitos
com ligas Sn-Ag-Cu (SAC) apresenta empenamento significativo na placa de
circuito impresso e nos substratos apds a soldagem. Sob tais condicfes, usar
um processo de soldagem de baixa temperatura com uma temperatura de refluxo
abaixo de 200 °C pode ser benéfico [9].

Shen et al. [10] e Zhu et al. [11] relataram que a liga eutética Sn-58%Bi
possui caracteristicas/propriedades adequadas, como baixa temperatura de
fusao, alta molhabilidade e alta capacidade de transferéncia de calor. No entanto,
apresenta baixa ductilidade devido a formacdo de fases frageis nas juntas
soldadas. Além disso, a forte tendéncia de segregacdo de Bi durante a
solidificacédo é reconhecida como uma desvantagem relacionada as ligas Sn-Bi
[12, 13].

No caso do sistema Sn-Bi, na composic¢ao eutética Sn-58%Bi (% em peso)

a temperatura de fuséo é de 138 °C, sendo sua microestrutura tipicamente



formada pelo constituinte eutético lamelar, com as fases 3-Sn e a rica em Bi,
com parte das particulas de Bi distribuidas nas dendritas 3-Sn, formando uma
microestrutura continua. Quando comparada com a liga de soldagem branda
convencional eutética Sn-37%Pb, a liga eutética Sn-58%Bi possui
caracteristicas mais promissoras, como por exemplo calor especifico inferior
(167,3 J/K), menor coeficiente de expanséo térmica (15x10°%/°C), menor tenséo
superficial e maior resistividade elétrica (30-35 pQ.cm). Porém, a liga eutética
Sn-Bi é deficiente quando submetida a condi¢des de fadiga isotérmica, que pode
estar relacionada com a forma da estrutura lamelar. Esta limitacdo é inclusive
um dos principais motivos para o desenvolvimento de novas ligas Sn-Bi com
adicao de elementos de ligas [10, 13].

Devido as preocupacdes de segregacéo relacionadas ao alto teor de Bi, a
melhor opcédo dentro da faixa hipoeutética de ligas € considerada a liga Sn-
40%Bi, a qual amplia o intervalo de solidificacdo em cerca de 30 °C e atende aos
requisitos para operacdes industriais estabelecidos pelo iINEMI (International
Electronics Manufacturing Initiative). Outros pesquisadores [14, 15] também
demonstraram que a liga Sn-40%Bi é uma liga base superior em termos de
ductilidade e resisténcia mecanica.

Osdrio et al. [16] caracterizaram a microestrutura de solidificacdo da liga
Sn-40%Bi que € composta por uma matriz dendritica rica em Sn (solugéo sélida
de Bi em Sn) com uma mistura eutética nas porcoes interdendriticas. Além disso,
ensaios de tracdo foram realizados em amostras com diferentes espacamentos
dendriticos secundarios e os valores medidos de limite de resisténcia a tracao
variaram de 72 MPa a 74 MPa. As amostras da liga Sn-Bi apresentaram valores
de resisténcia superiores aqueles das ligas Sn-Ag e Sn-Zn, porém, o
alongamento foi menor.

As ligas Sn-Bi tém boas caracteristicas de molhabilidade e transferéncia de
calor. Apesar da alta resisténcia que alguns estudos tém demonstrado, o
desempenho mecanico ainda precisa ser melhorado [2]. Para atender a essa
necessidade, a adicdo de indio (In) na liga Sn-Bi tem despertado a aten¢gdo como
uma alternativa de ligas de soldagem branda de baixo ponto de fusédo. Além

disso, as ligas contendo In podem compor conjuntos verticais de conexdes de



chips de silicio e utilizadas como ligas viaveis para juntas térmicas, que atuam
como um incremento na dissipagédo de calor em sistemas eletronicos de alta
densidade de poténcia e ndo sado submetidas a altas cargas nem deformagdes
[3, 17].

Wu et al. [17] demonstraram os impactos do aumento do teor de In na liga
Sn-40%Bi (% em peso) a partir da microestrutura formada para diferentes teores
de In. Para baixos teores de In (1, 2 e 4% em peso) foi registrada uma
microestrutura composta por In dissolvido nas dendritas (3-Sn e Bi precipitado.
Ja para teores maiores (6 e 8%) a microestrutura foi composta pelas fases p-Sn,
Biln e Bi. Esses efeitos na microestrutura podem provocar mudancas
significativas nas propriedades mecéanicas, como por exemplo a melhoria na
resisténcia a tracdo e aumento na ductilidade, bem como reducdo na
temperatura de fusao.

Além do entendimento da solidificacdo e da capacidade de molhamento de
ligas Sn-Bi-In, um outro aspecto fundamental nas aplicacbes relacionadas a
conexdes microeletrdnicas refere-se a formagdo e crescimento da camada
interfacial de reacao.

Li et al. [18] investigaram a camada de reacdo da liga Sn-41%Bi-12%In
solidificada em substrato de cobre e observaram um aumento na espessura do
intermetalico CusSns na interface a medida que o teor de Bi na liga aumentava.
Uma diminui¢do na molhabilidade foi demonstrada para teores de Sn superiores
a 50% em peso. Sharif e Chan [19] afirmaram que o In foi capaz de ser dissolvido
na camada de reacdo formando o intermetélico Cue(Sn, In)s.

O entendimento das ligas Sn-Bi-In envolve ndo apenas a formacgao
microestrutural, mas também a avaliacdo das interfaces de reacdo resultantes
entre a liga e um substrato de cobre (Cu), normalmente utilizado em
componentes eletrénicos. Mokhtari e Nishikawa [20] afirmaram que as adi¢cdes
de 0,5% em peso de In na junta da liga Sn-58%Bi mostrou-se eficazes para
reduzir o crescimento da camada intermetalica de modo que o indio seja inserido
substituindo o Cu e o0 Sn, formando a fase Cus(Sn, In)s. Além disso, foi observado
gue a concentracao de In na fase supracitada aumenta conforme aumenta o

tempo de envelhecimento.



No caso de interfaces de reacdo, aspectos como molhabilidade, adeséao,
espessura e natureza da camada de reacdo, dissolucdo do elemento do
substrato e microestrutura de solidificagao sao de fundamental importancia, pois
controlam as propriedades mecanicas, e resisténcia a corroséo [4, 5, 17-20].

Até o momento, ha apenas informacdes limitadas sobre a microestrutura, a
resisténcia a tracdo, a molhabilidade, cinética de crescimento de camada de
reagdo e adesao ou resisténcia mecanica na relagao Liga/Substrato, sendo as
principais propriedades associadas as juntas soldadas Sn-Bi-In em substratos
de interesse da industria microeletronica. Esse cenario leva a necessidade de
investigacbes experimentais no intuito de determinar os efeitos da insercdo de
elevado teor de In em uma liga Sn-Bi, sendo esse o ponto de maior interesse no
desenvolvimento desse Mestrado, onde foi realizada a inser¢ao de 10% (% em
peso) de In na liga Sn-40%Bi. Foram analisados os efeitos na microestrutura e

nas caracteristicas/propriedades da junta soldada.

1.1 Objetivos

O presente trabalho analisou a influéncia da adicdo de 10% de In (% em
peso) na microestrutura de solidificacdo, nas fases formadas durante a
solidificacdo e nas propriedades de tracdo da liga Sn-40%Bi. Foi ainda realizada
uma analise comparativa entre os angulos de contato em funcéo do teor de Bi.
Além disso, foi examinada as caracteristicas da interface de reacao da liga Sn-
40%Bi-10%In em substratos de Cu e Ni. Foram identificados os intermetalicos
compondo as camadas de reacédo, determinados os angulos de molhamento e a
resisténcia da junta soldada formada em Cu e Ni. Por fim, através de tratamentos
de envelhecimento a 100 °C, 110 °C e 120 °C durante 5, 10 e 15 dias foi
investigada a cinética de crescimento da camada intermetalica tanto em Cu

guanto em Ni.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Ligas de Soldagem Branda de Baixo Ponto de Fuséo

A partir do momento que as industrias de montagem de placas de circuito
impresso deixaram de utilizar o chumbo na composicdo de suas ligas, o
desenvolvimento de novas ligas livre de chumbo (ou contendo menores teores
de Pb) tem se tornado um tema de grande interesse tecnoldgico e cientifico. A
restricdo ao Pb deve-se a elevada toxicidade desse elemento, o qual tem sido
banido em varios setores industriais. Essas ligas desempenham um papel
mecanico, elétrico e térmico, servindo para unido de componentes do circuito

eletrbnico, como por exemplo placas e terminais eletronicos. A Figura 2.1 a

seguir monstra aplicacgdes tipicas de uma junta soldada com liga livre de chumbo
[21, 22].

Figura 2.1 - (a) Dispositivo de montagem de superficie montado com pasta de
solda livre de chumbo e (b) Aplicacdo em circuito flexivel de um rastreador fithess
[22].

A primeira junta soldada livre de chumbo de interesse comercial foi
desenvolvida com a utilizagdo de ligas da familia SAC (Sn-Ag-Cu). No entanto,
essas ligas envolvem um custo relativamente alto, fazendo com que as industrias
busquem por alternativas que oferecam um desempenho melhor ou proximo.
Sendo assim, foram desenvolvidas outras classes de ligas de soldagem branda,
inclusive aquelas consideradas de baixo ponto de fusdo, conforme mostra a

Figura 2.2 a seqguir [22].
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Figura 2.2 - Classificacdo das faixas de temperatura das ligas de soldagem

branda de acordo com o ponto de fusdo. Adaptado de [22].

As ligas de soldagem branda mais comum dessas classes sao: Sn-80%Au,
como liga de alta temperatura; Sn-3,0%Ag-0,5%Cu, Sn-14,9%Zn, como média
temperatura; Sn-58%Bi, como baixa temperatura; e Sn-52%In, como ultra baixa
temperatura [22]. As ligas Sn-Bi-In pertencem ao grupo de ligas de soldagem
branda de baixa temperatura.

Diante dos desafios de desenvolvimento de novas ligas com baixo ponto
de fusdo que acompanhem os requisitos da evolugdo tecnoldgica de
componentes eletrbnicos, é necessario aprimorar as ligas livre de chumbo no
sentido de entender o seu comportamento/desempenho frente variadas
condicBes de solicitacdo, sejam elas esforcos mecanicos, ciclos térmicos,
transferéncia elétrica, entre outros [22].

As ligas de soldagem branda respondem de modo especifico quando
submetidas a condi¢gbes distintas, como por exemplo, diferentes tipos de
coeficiente de expansédo térmica entre o componente eletrénico e a liga. Esse
comportamento compromete a resisténcia mecanica das juntas soldadas, além
dos efeitos impostos pela ciclagem térmica, o que pode levar a falha da conexao
por mecanismos associado a fadiga [16].

As ligas de baixo ponto de fusdo que mais se destacam sao: Sn-Pb, Sn-Bi-
Ag, Sn-Bi, e Sn-Zn. As ligas Sn-Bi sédo consideradas ideais quando se trata de
substituir as ligas Sn-Pb em operacdes de soldagem branda. Isso acontece pelo
fato das suas excelentes caracteristicas, como boa molhabilidade, boa



resisténcia mecanica, baixo coeficiente de expansdo térmica, excelente
resisténcia a fluéncia, ponto de fusdo baixo (139 °C) e baixo custo. No entanto,
sua fragilidade, baixa ductilidade e baixa tenacidade sao fatores que limitam sua
aplicacao [23].

2.1.1 Ligas Sn-Bi

Para uma analise das fases compondo as ligas Sn-Bi, avaliar o diagrama
de fases binério se torna fundamental.

A partir do diagrama de equilibrio a seguir (Figura 2.3a), pode-se
estabelecer uma sequéncia de fases formadas durante a solidificacdo, que séo
compostas por uma matriz dendritica rica em 3-Sn (tetragonal de corpo centrado)

e outra fase rica em Bi (romboédrica) (Figura 2.3b).
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Figura 2.3 - (a) Diagrama de fases Sn-Bi, e (b) Micrografia da liga Sn-Bi de
composicédo eutética. Adaptado de [24].

Ligas Sn-Bi com composicdo hipoeutéticas de teor entre 30-57% Bi
apresentam boas caracteristicas de propriedades mecanicas, baixo coeficiente
de dilatacdo, além do baixo custo. No entanto, nessa faixa de composicéo, a liga
apresenta deficiéncia na capacidade de molhamento e baixa tenacidade [12, 13].
A sequéncia de solidificacdo em equilibrio prevista para composi¢do binaria
hipoeutética é: i. — L; ii. — L + (dendritas ricas em Sn); e ii. — (dendritas ricas

em Sn + precipitados de Bi) + (eutético: Sn+Bi), em que L é a fase liquida. A



sequéncia de precipitacdo em equilibrio termodinamico da liga Sn-40%Bi pode
ser avaliada na Figura 2.4 conforme diagrama elaborado pelo software Thermo-
Calc a partir de métodos CALPHAD [25].

2022.11.10.15.08.50
TCSLDD : Sn, Bi
Pressura [Pa) = 100000.0, System size [mol] = 1.0, Mass percent Bi = 40.0
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0.6
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Figura 2.4 - Sequéncia de formacédo de fases em funcdo da temperatura obtida
pelo método CALPHAD em condicdes de equilibrio para a liga binaria Sn-40%Bi,
usando base de dados TCSLD3. (Fonte: préprio autor).

Como pode ser visto no diagrama de fases da Figura 2.3a o0 eutético é
formado a 138 °C correspondendo a 58% de Bi, formando na microestrutura uma
mistura completamente eutética Sn+Bi, com uma fase rica em Bi e outra rica em
Sn. O estudo desenvolvido por GOLDSTEIN e MORRIS [26] e GLAZER [27],
demonstrou que a microestrutura eutética Sn+Bi é composta por um eutético

regular complexo. No caso de ligas hipoeutéticas, € possivel ainda observar



dendritas ricas em Sn com particulas de Bi em seu interior, as quais precipitaram

no resfriamento da liga apos sua solidificacdo, conforme mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Micrografia 6ptica mostrando detalhes do constituinte eutético Sn-

Bi [26].

A solidificacdo de um eutético envolve um processo de acoplamento
difusivo, que pode ser mais rapido do que o crescimento de uma unica fase,
como por exemplo, dendritas primarias. A velocidade de crescimento tem forte
influéncia na temperatura da interface eutética, relacionando juntamente com a
temperatura das pontas dos cristais das fases a e 3, para definir a chamada zona
de crescimento, onde ocorre a formag&o da microestrutura eutética [28].

As ligas Sn-Bi ricas em Sn apresentaram em suas microestruturas um
predominio de eutético irregular, enquanto que para ligas com alto teor de Bi, o
eutético dominante é o eutético regular complexo, caracterizado por trifoils em
formato de espinha de peixe (do inglés fishbone) e lamelas espessas de Bi [29,
30]. Estes trifoils e lamelas aumentam de espessura em funcédo do aumento do
teor de Bi (Figura 2.6).
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Figura 2.6 - Micrografia do complexo regular eutético da liga Sn-62%Bi, com

magnificacdo de 188x [31].

Mei e Morris [32] investigaram as morfologias da liga Sn-58%Bi solidificada
em molde de cobre. Demonstraram que a microestrutura da liga eutética Sn-Bi
é constituida por fases lamelares ricas em Sn e Bi, com precipitados de Bi em
meio a fase rica em Sn. Outros estudos [7, 16 e 17] também reportaram similares
arranjos microestruturais para a liga Sn-58%Bi, com precipitados de Bi com
geometria esferoidal e elipsoidal. Analisando estas investigagdes, em condi¢des
diferentes de solidificagcdo, notou-se a presenca de eutéticos com escalas
distintas, um grosseiro e outro mais fino. Estes eutéticos devem ser levados em
consideracao no que diz respeito ao comportamento mecéanico das ligas binarias
e ternarias Sn-Bi.

No que se refere as propriedades mecanicas, Dogra [35] demonstrou que
a liga eutética Sn-Bi possui resisténcia ao cisalhamento superior a da liga
eutética Sn-37%Pb, sendo o contrario determinado para a ductilidade e
resisténcia a fadiga, as quais séo inferiores. Dessa forma, a adi¢cdo de elementos
de liga é fundamental para atingir propriedades superiores. Vadayar e Rani [36]
analisaram os efeitos da adicdo de Zn nas propriedades mecanicas da liga
eutética Sn-57%Bi e compararam os resultados com aqueles da liga tradicional
para soldagem branda Sn-37%Pb. Foi observado que a liga ternaria Sn-Bi-Zn

possui maior resisténcia mecanica, porém com menor alongamento especifico,
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ou seja: 70MPa/25% para a liga Sn-Bi-Zn e 27MPa/40% para o eutético Sn-Pb,
isso foi justificado com sendo consequéncia do refinamento da microestrutura
ocasionado pela adicdo de Zn a liga Sn-57%Bi.

Para se obter uma maior capacidade de alongamento especifico, uma
possibilidade é trabalhar na adicdo de elementos de liga. O indio (In) é
considerado por muitos pesquisadores [15, 17, 19, 20] uma boa alternativa para
aprimorar as propriedades mecanicas da liga binaria Sn-Bi.

2.1.2 Adicéao de In em ligas Sn-Bi

A adicao de In como elemento ternario das ligas Sn-Bi provoca mudancas
significativas em suas microestruturas e também no comportamento mecanico.
O In quando adicionado promove a formacao de novas fases na microestrutura,
como pode ser visto na Figura 2.7 a seguir. Li et al. [18] demonstrou que para a
liga Sn-41%Bi-12%Iln a microestrutura € formada pelas fases (3-Sn, Bi e InBi,
com temperatura de fusdo atingindo 104 °C. Quando o teor de Sn excede 50%
em peso, o intervalo de temperatura de solidificacdo torna-se maior e a
molhabilidade é reduzida. Informacdes a respeito da estrutura cristalina e grupo

espacial podem ser vistas na Tabela 2.1.

i,
fase InBi

fase -Sn

/

Figura 2.7 - Micrografia da liga Sn-41%Bi-12%ln, processada por fundicédo
convencional em cadinho de alumina [18].
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Tabela 2.1 - Estrutura cristalina e grupo espacial das fases (3-Sn, Bi, InBi

Fase Estrutura Cristalina Grupo Espacial
B-Sn Tetragonal [4/mmm

Bi Romboédrico C2/m

InBi Tetragonal P4/nmm

Wu et al. [17] estudou a sequéncia de solidificacdo e microestrutura
formada para a liga Sn-40%Bi-8%In. Foi determinado que a sequéncia de
solidificacdo é dada por: (i) — L, (i) — L1 + B-Sn, (iii) —» L2 + Bi + B-Sn, (iv) —
L3 + eutético (Sn + Bi) + Bi + B-Sn, (v) — L4 + eutético (Sn + Bi) + 3-Sn + Bi, (Vi)
— temperatura ambiente: B-Sn + Biln + Bi, onde L é a fase liquida. Essa

sequéncia pode ser comprovada pelo diagrama em equilibrio simulado pelo

Thermo-Calc a partir de método CALPHAD, conforme Figura 2.8.
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Figura 2.8 - Sequéncia de formacéo de fases em funcao da temperatura obtida
pelo método CALPHAD em condi¢cdes de equilibrio para a liga ternaria Sn-
40%Bi-8%In na base de dados TCSLD3. (Fonte: proprio autor).

O uso de elementos de liga em soldagem branda é frequentemente
adotado para melhorar as propriedades mecéanicas e a resisténcia ao
envelhecimento térmico por meio da formacéao de solucdo sélida, endurecimento
por precipitacdo, refinamento de grdo. Wu et al. [17] determinaram que para
teores até 6% de In houve um aumento na resisténcia mecéanica de 57 para 77
MPa e na capacidade de deformacdo de 26 para 38%. Isso se deve a melhor
distribuicdo do In em solugéo solida nas fases -Sn e Biln.

Comparando os resultados de uma liga de solda eutética Bi-38%Sn—2%In—
2%Ag em peso com a liga de solda eutética Pb-Sn, Shalaby [37] demonstrou
que a liga de solda contendo In e Ag apresentou um resultado interessante, uma
combinacao de maior resisténcia a fluéncia, propriedades mecanicas adequadas

e menor temperatura de fusdo. Isso foi atribuido aos compostos intermetalicos
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B-SnBi, €-AgsSn e InSnig, que atuam como agentes de fortalecimento e
refinadores de gréos na matriz da liga, bem como o efeito de fortalecimento do
Bi como um forte elemento de solugéo sélida na matriz rica em Sn.

Algumas limitagGes na adicdo de indio estdo na diminuicdo da temperatura
de fusdo e aumento significativo da ductilidade. A liga 51%In-32,5%Bi-16,5%Sn
investigada por Yeh [38] tem temperatura de fusao de 59°C, é formada por uma
microestrutura completamente eutética regular. No entanto, a ductilidade tem
forte influéncia da temperatura, passando de um material dictil em temperatura
ambiente para um material fragil em baixas temperaturas. Com base nessas

limitacBes (e outras) que se determina a composicao ideal para cada aplicacao.

2.1 Solidificagéo

O controle do processo de solidificacdo é fundamental para a obtencdo de
propriedades especificas de interesse nas opera¢cdes de soldagem branda. O
comportamento mecanico do material solidificado depende do tamanho de gréo,
espacamento dendritico, espacamento lamelares ou fibrosos, das
heterogeneidades de composi¢cao quimica, do tamanho, da forma e distribuicdo
das inclus@es, da porosidade, etc. Durante a solidificacdo, caracteristicas como
o controle das variadveis térmicas e da transferéncia de calor sdo pontos
importantes a serem analisados a depender das variaveis do processo utilizado.
Por isso se d& a importancia de compreender o processo de solidificacdo do
componente metalico [28].

Conhecendo a composicdo quimica da liga, o que dita a microestrutura
resultante é a dindmica do processo de solidificacdo. A solidificacdo consiste no
processo de mover &tomos do liquido para uma posicao mais estavel na rede
sélida da liga. Por essa razao, a interface solido-liquido (S/L) pode ser discutida
em quatro escalas de comprimento, sendo elas macro, meso, micro e
nanoescala [39].

De modo geral, na Figura 2.9 pode-se entender o processo de solidificacao,
sendo a temperatura de vazamento do metal liquido a primeira variavel de
influéncia. O molde, além de dar o formato da peca final, atuard como absorvedor

de calor, garantindo a retirada de calor do liquido, permitindo que ocorra a
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nucleacdo e crescimento do material sélido. O tipo de molde interfere
diretamente na velocidade de solidificacdo e no gradiente térmico, fatores que
determinam a taxa de resfriamento. A rejeicdo do soluto no liquido contribui com
os aspectos da morfologia na interface S/L, sendo um dos fatores que controlam
a formacédo da estrutura, segregacéao e defeitos que formam o metal solidificado
[28].

Metal Fundido
Nucleagao ‘ ’ Composig3o Quimica J
\
r Y ™\
Crascimento ‘
( Veloci ) ( g
l 7 O {c{ade.de l Gradiente Térmico
Solidificagdo
( !
| Taxa de Resfriamento ]
L y
Morfologia da
Intarface S/L )
v v v
( p ;
| Estrutura I Segregacio ’ Defeitos

Metal Solidificado

Figura 2.9 - Fluxograma de fendbmenos durante a solidificagdo de um metal.
Adaptado de [28].

A compreensdo da solidificacdo é fundamental para o planejamento dos
processos de fabricacdo, ja que permite o conhecimento de fatores que
influenciam a qualidade do produto, o que também se aplica ao caso de
soldagem branda. A transformacé&o do liquido no solido ocorre por liberacdo de
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energia térmica com uma interface movel que separa as duas fases de
propriedades termofisicas distintas. O estudo da transferéncia de calor na
solidificacdo é determinado pela distribuicdo de calor no sistema metal/molde,
afetando a velocidade de solidificacao [28, 40].

Algumas técnicas usadas para analise da solidificacdo dos metais sao:
fundig&o por centrifugacdo em molde de cobre; fundicdo convencional em molde
de grafite; e fundicdo com resfriamento controlado [28, 41, 42].

O processo de fundicdo centrifuga consiste no aguecimento dos metais em
um forno a uma temperatura na qual todos os componentes estdo no estado
fundido. O equipamento de fundicdo centrifuga inclui um molde em rotacéo,
sendo que o metal fundido é vertido através do canal de vazamento do molde, o
qual estd girando na velocidade especificada. Comumente utilizado para
producado de tubos em ferro fundido, buchas curtas, rodas dentadas, rolos para
siderurgia, entre outros [41].

Elevadas taxas de solidificacdo em moldes de grafite permite a producao
de pecas fundidas com propriedades mecéanicas aprimoradas e alta preciséo
dimensional. Uma das vantagens em utilizar molde de grafite se da pelo fato de
ser um lubrificante sdlido, podendo ser facilmente usinado em moldes com
dimensdes complicadas. Possuindo também baixo atrito entre as interfaces da
superficie do molde e do metal fundido, sendo possivel obter uma moldagem
permanente e duradoura. Em termos de solidificacdo, o grafite apresenta boas
vantagens por causa da boa transferéncia de calor, que minimiza a espessura
da camada de Oxido por meio de uma rapida taxa de resfriamento. Uma
aplicacdo tipica desse processo é para obtencdo de ligas Ni-Cr usadas na
producao de proteses dentarias [42].

Na condi¢cdo de fundicdo com resfriamento controlado é possivel reduzir
consideravelmente a taxa de resfriamento da liga metalica. Isso favorece a
solidificacdo nas condi¢cdes proximas do equilibro, que ocorre quando o avanco
da fronteira sélido/liquido é suficientemente lento de modo a permitir que o soluto

rejeitado seja uniformemente misturado ao volume de liquido por difusédo [28].
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2.3 Molhabilidade de ligas de soldagem branda

Para que uma boa ligacdo metallUrgica aconteca € necessario que os dois
metais tenham uma boa interacéo entre si. Para que isso ocorra o metal liquido
deve fluir durante a soldagem na superficie sélida de modo adequado. O termo
molhabilidade € frequentemente usado quando se trata de processos de
soldagem de ligas de baixo ponto de fusdo. A molhabilidade é uma medida da
capacidade de um material, geralmente liquido, de se espalhar sobre a superficie
de outro material, geralmente solido [43—-45]. Essa interacdo € calculada a partir
de um angulo de contato (Figura 2.10) formado na juncéo de um liquido com o

sélido, denominado angulo 6 [43].

Vis Liquido

-+

= Substrato

Figura 2.10 - Diagrama do angulo de contato [43].

Se o 6 for entre 0 e 90° o sistema tem uma boa interacdo, de forma
contraria, se o 6 for entre 90 e 180° o sistema é considerado n&do molhavel, ou
seja, ndo tem uma boa interacdo ou afinidade [43].

Em muitos casos, o estudo da propriedade de molhabilidade das ligas de
soldagem branda € negligenciado, ndo vem sendo investigada de forma
detalhada. Com o avanco tecnoldgico das ligas de soldagem livre de chumbo
vem aumentando interesse em avaliar o angulo de contato de modo a determinar
a molhabilidade do sistema. Comparar valores dos angulos ainda é tarefa dificil,
em detrimento das diversas condicbes em que os testes sdo executados. Uma
das primeiras ligas livre de chumbo desenvolvidas com intuito de analisar a
interacdo com substratos foram as ligas do sistema eutético binario Sn-3,5%Ag
e Sn-0,7%Cu e dos sistemas ternarios Sn-3,8%Ag-0,7%Cu e Sn-3,5%Ag-
4,8%Bi. Essas ligas sdo boas candidatas como possiveis alternativas, porém o

alto ponto de fuséao (>235°C) limitou algumas aplicacdes [44—46]. Com 0 avanco
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tecnoldgico, vem sendo necessario o aprimoramento de novas ligas analisando
sua interagdo com substratos comumente encontrados na industria eletronica.

Liu e Tu [47] analisaram a interacdo da liga eutética binaria Sn-58%Bi em
um substrato de cobre e determinaram que o angulo de contato foi de 35°.

Kamal et al. [48], investigaram a adicdo de diferentes teores de In na liga
quaternaria Sn—9%2Zn-1%Bi—2%Cu em substrato de cobre e encontraram que a
adicao de In reduz o angulo de contato de 41° para 23° com a adi¢do de 5% em
peso de In. Isso significa que a adicdo de In melhorou a capacidade de
molhamento da liga no substrato. De forma analoga, Nabihah e Narulakmal [49]
analisaram a adicao de In na liga binaria comercial Sn-0,7%Cu e encontraram
uma diminuicdo no angulo de contato, de 29,58° para 22,45°. Em ambos 0s
estudos a justificativa para a reducao do angulo de contato ocorre pelo fato do
In diminuir a tenséo superficial da liga.

O método da gota séssil € uma das abordagens mais frequentemente
empregadas na determinacdo do angulo de contato. Embora seja uma técnica
simples, é crucial exercer extrema cautela ao realizar as medi¢Ges para garantir
precisao nos resultados. Kwok e Neumann [50] e Murray e Darvell [51] fornecem
uma boa descricdo das precaucdes necessarias para conduzir um experimento
significativo. Um dos exemplos dessas precaucdes é a limpeza da superficie,
uma vez que as impurezas podem facilmente contaminar a relagéo de contato
entre o liquido e o sdlido durante o ensaio. Outro exemplo de precaucédo é
preparar a superficie da amostra de modo a obter um perfil de baixa rugosidade,
uma vez que em superficie muito rugosa, o angulo de contato tende a ser maior
do que em superficie lisa, considerando ambas quimicamente homogéneas.
Allen [52] concluiu que a abordagem mais amplamente aceita para determinar o
angulo de contato estético € através da analise do formato de uma gota séssil,
mensurando a altura da gota (h) em relacdo a distancia (x) da gota.
Posteriormente, uma curvatura é obtida, seja por meio de analise analitica ou
numerica, e essa curvatura é ajustada ao perfil medido experimentalmente. O
angulo de contato preciso é determinado como aquele que proporciona o melhor
ajuste entre a curvatura derivada e a geometria da gota medida

experimentalmente, expressa como h(x). Conforme a Figura 2.11 a seguir.
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Figura 2.11 - Método de gota séssil em superficie solida descrita em

coordenadas cilindricas [52].

Esse método leva em consideracdo desde o ajuste de uma linha reta a
inclinacdo da queda no angulo de contato até a integracdo numeérica da equacao
de Laplace-Young.

Quando o angulo de contato é baixo (<20°), € dificil observar o perfil da
gota séssil, tornando a técnica imprecisa. Sabendo disso, Alvarez et al. [53]
desenvolveram uma metodologia conhecida como Analise de Forma de Gota
Axisimétrica (ADSA) para automatizar grande parte do calculo e integracéo
numeérica usada na determinacdo de angulos de contato que véao de 4° até 122°.
Na secao de materiais e métodos serdo abordados mais detalhes sobre essa

técnica.

2.4 ReagOes de Interface em juntas soldadas

Ligas de soldagem branda quando aplicadas em unidao de componentes
eletrGnicos, seja como revestimentos ou metalizagdes, podem formar compostos
intermetalicos (IMCs) (Figura 2.12). O Sn é o principal elemento usado em ligas
livres de Pb. Essas ligas no estado liquido ao entrarem em contato com o
substrato de cobre induzem uma reagdo quimica de modo que promova a
nucleagéo e o crescimento dos IMCs (CusSns e CusSn), estrutura cristalina e
grupo espacial pode ser vista na Tabela 2.2 na interface solda/substrato. O perfil
ideal para uma camada IMC indica que esta precisa ser fina, continua e uniforme.
Quando muito espessa a camada pode reduzir a confiabilidade da junta soldada

devido a natureza fragil e com tendéncia em gerar defeitos estruturais. Em razéo
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disso, torna-se necessario o estudo da interacdo entre liga/substrato e
acompanhar a evolugdo da fase na interface para o entendimento da
confiabilidade da juncéo do ponto de vista metallrgico para otimiza¢ao da junta
soldada [54-56]. A adicdo de elementos de liga pode influenciar ndo somente a

solidificacdo da liga como também a taxa de crescimento do intermetalico.

Liga de solda

IMC

/\

Figura 2.12 - Exemplo esquematico geral da interface de reacéo liga/substrato.
Adaptado de [56].

Tabela 2.2 - Estrutura cristalina e grupo espacial das fases CusSns e CusSn.

Fase Estrutura Cristalina Grupo Espacial
CueSns Monoclinico Cl2/cl
CusSn Ortorrémbico Cmcm

2.4.1 Morfologia e envelhecimento da camada de reagéo

No estudo da camada de reacéo de ligas a base de Sn-Bi a utilizacdo dos
substratos mais comuns sao os de Cu [57-59], formando os intermetdlicos,
CueSns e CusSn (Figura 2.13a), e de Ni [60, 61], formando o intermetélico NizSna
(Figura 2.13b) como sendo predominante na camada de reacdao. No entanto,
além da formacéo das fases, torna-se importante determinar e compreender a
taxa de crescimento da camada de reagcdo com o passar dos dias e dos meses,

para diferentes condi¢des de envelhecimento.
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Figura 2.13 - Imagens de microscopia eletronica de varredura das juntas
soldadas (a) Sn-15%Bi/Cu [57] e (b) Sn-50%Bi/Ni, adaptado de [60].

Estudos anteriores informam que ligas a base de estanho e indio em
contato com substrato de cobre promovem a substituicio de uma pequena
fracdo de atomos de estanho por atomos de indio no IMC formado na camada
de reacdo. Isso acontece em funcdo de ambos possuirem o raio atbmico
préximo, sendo assim, os possiveis IMC formados sdo as seguintes fases:
Cu2(Sn,In), Cuz(Sn,In) e Cus(Sn,In)s [62—64].

Tian et al. [64] analisaram o efeito da adicdo de In na liga binaria Sn-
0,7%Cu em contato com substrato de cobre, em diferentes condicbes de
tratamento térmico (Figura 2.14). E observaram que o In promoveu uma ligeira
redugcdo no crescimento do intermetalico (IMC) Cus(Sn,In). Isso foi justificado
pelo fato do indio promover uma diminuicdo no coeficiente de difusdo e um
aumento na energia de ativacdo, fazendo com que a adicdo de indio seja

benéfica na reducéo do crescimento do IMC formado entre a liga e o substrato.
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Figura 2.14 - Grafico da evolucdo da espessura da camada Cus(Sn,In) no

envelhecimento a 190°C da liga Sn-0,7%Cu-x%lIn em substrato de cobre [65].

Entretanto, Wang et al. [66] desenvolveram um estudo sobre o conjunto
SnBiln/Cu e determinaram que, a partir de uma analise de Espectroscopia por
Energia Dispersiva (EDS) que é formado por um Unico IMC Cus(Sn,In)s, sem

apresentar camada intermediaria Cus(Sn,In) ou Cuz(Sn,In) (Figura 2.15).

.
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Figura 2.15 - Imagem por MEV da interface de reacéo da liga Sn-58%Bi-3%In/Cu
[63].
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2.4.2 Estudo da cinética de crescimento da camada de reacéao

O entendimento da metalurgia fisica da camada de reacdo desempenha
um papel crucial na determinacdo da composicdo ideal e na cinética de
crescimento da camada de composto intermetalico. Esse conhecimento pode ser
aplicado para desenvolver combinacdes especificas de ligas e substratos, com
interfaces projetadas para atender aos requisitos tanto da fabricacdo quanto do
servico da junta de solda. As bases de dados provenientes da literatura
desempenham um papel essencial ao documentar o desenvolvimento das
camadas de compostos intermetalicos em varios tipos de soldas e substratos. A
selecdo de juntas soldadas especificas foi guiada pela necessidade de
estabelecer uma variedade de microestruturas, dando a devida importancia ao
conhecimento da metalurgia da junta soldada na cinética de crescimento da
camada interfacial. Além disso, as organizacdes de projeto e de fabricacdo tém
interesse nos dados de cinética de crescimento intermetélico como um banco de
dados de engenharia, 0 que facilita a selecédo da solda ideal [67, 68].

Diante disso, sabe-se que a formacdo de IMCs nas juntas soldadas seja
desejavel para a ligagdo metallrgica entre a liga e o substrato, sendo o
crescimento excessivo da camada IMC deletério para a resisténcia mecanica
das juntas soldadas, degradando cada vez mais as propriedades de fadiga e as
resisténcias ao cisalhamento das juntas a medida que a espessura da camada
IMC aumenta. E, portanto, uma questio critica em dispositivos eletrénicos,
especialmente no caso da tecnologia de montagem em superficie (SMT),
controlar a cinética de crescimento da camada IMC para a confiabilidade da junta
[68-73].

De acordo com Youl Huh [74], sdo duas camadas (CueSns (n) e CusSn (g))
que formam o composto intermetalico (IMC) na producédo de ligas base de
estanho (Sn) em um substrato de cobre (Cu). Sabe-se que a cinética de
crescimento da camada CusSns durante o processo de soldagem é conhecida
por ser bastante complexa.

Quando as unidbes de solda Sn/Cu passam por um processo de
envelhecimento no estado sélido, a temperaturas superiores a 100 °C, ocorre a

formacdo da fase CusSn entre a camada CueSns e 0 substrato de cobre. As
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alteracdes na espessura das camadas CusSns e CusSn ao longo do tempo de
envelhecimento isotérmico séo proporcionais a tY2[75-77].

Devido ao padréo de crescimento das camadas de composto intermetalico
(IMC), a cinética de crescimento dessas camadas durante o processo de
envelhecimento no estado solido € comumente interpretada através de
mecanismos controlados por difusdo. Isso pressupde um equilibrio
termodinamico local nas interfaces das camadas, fundamentando-se na anélise
do comportamento difusivo das espécies envolvidas [67, 78].

Os trabalhos desenvolvidos por Dyson et al. [79, 80] descreveram que, em
um par de difusdo Cu-Sn, os atomos de Sn sdo deslocados em direcdo ao
substrato de Cu durante o crescimento em baixas temperaturas (20 a 70 °C). No
entanto, observa-se 0 oposto, quando os atomos de Cu sado deslocados em
direcdo ao Sn em temperaturas mais elevadas (> 170 °C). Essas observacdes
foram interpretadas como indicativas de que a difusdo de Cu domina em
temperaturas mais baixas, enquanto a difusdo de Sn é predominante em
temperaturas mais altas. A rapida difusdo de Cu em temperaturas relativamente
baixas em ligas de Sn, Pb e Sn-Pb é atribuida ao seu mecanismo de difusédo
intersticial.

Vianco et al. [67] exibiu em seu trabalho, uma curva parabdlica da cinética
de crescimento com o passar do tempo para juntas soldadas Sn/Cu envelhecidas
nas temperaturas de 70 °C, 100 °C, 135 °C e 170 °C por um periodo de 1 a 400
dias, mostrando uma etapa inicial consistindo em uma taxa de crescimento
acelerada que persistiu pelos quatros primeiros dias de envelhecimento,
mantendo-se mais uniforme em seguida.

Ja Yao et al. [81] demonstraram uma forma para compreender a relagéo
entre a espessura da camada IMC e o tempo de reacéo durante o processo de

soldagem e pode ser expressa pela seguinte Equacao 2.1 de lei empirica:
x = At"exp (;—g) = kt" (2.1)

Em que, n é 0 expoente de tempo, t € o tempo de reacéo, k o coeficiente

de taxa de crescimento, x é a espessura final apos o tempo t, T é a temperatura
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de envelhecimento, R € a constante dos gases, Q é a energia de ativagcdo e A a
constante de taxa de crescimento na unidade absoluta.

Mookam e Kanlayasiri [82], demonstraram que o mecanismo de difusédo é
o principal responséavel pela formacgéo da camada IMC de muitas juntas de solda
a base de estanho em substrato de cobre, com expoentes n de tempo de valor
aproximadamente 0,5.

Além disso, a energia de ativacdo Q pode ser estimada a partir da
inclinacdo do grafico entre 1/T e InD empregando o modelo de regressao linear.

Como o crescimento da fase intermetalica, neste caso, € controlado por um
mecanismo de difusdo no estado sélido, a espessura da camada intermetalica €
uma funcéo do tempo, a relagcdo entre a espessura da camada intermetélica (X)

e o tempo de envelhecimento (t) pode ser explicada pela Equacao 2.2.
X =X, + VDt (2.2)

Onde, Xo € a espessura da camada intermetalica em t=0 e D € o coeficiente
de difusdo. Quando a espessura da camada intermetalica (X) é plotada em
relacdo a raiz quadrada do tempo de envelhecimento (t¥?), a inclinacdo do
gréfico € igual a raiz quadrada do coeficiente de difusédo (DY2).

Ainda assim néo € o suficiente para calcular o coeficiente de difuséo para
esta condicdo. O coeficiente de difusdo é uma funcéo da temperatura conforme

expresso pela equacgao de Arrhenius na Equacgao 2.3:

-Q
D = DyeRr (2.3)

Onde Do € uma constante independente da temperatura conhecida como
fator de frequéncia. O coeficiente de difusdo pode entdo ser expresso como
Equacéo 2.4.

1

InD =InDy —2(3) (2.4)

T
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Esta equacdo assume uma funcdo de primeira ordem, onde a variavel
dependente € InD e a variavel independente é 1/T. O logaritmo natural do
coeficiente de difuséo (D) € plotado em relacdo ao inverso da temperatura de
envelhecimento (1/T). Como visto anteriormente, a energia de ativacao (Q) pode
ser calculada a partir da inclinacéo do grafico, e o fator de frequéncia (Do) pode
ser calculado a partir da interceptacéo do grafico.

A partir desses célculos, é viavel fazer uma estimativa da espessura final
do composto intermetalico (IMC) para qualquer intervalo de tempo e temperatura
ao qual a junta soldada € exposta. Além de conhecer informacdes fundamentais
dos mecanismos associados a transformacées difusionais que ocorrem entre 0s

elementos metalicos estudados em questao.

2.5 Resisténcia da junta soldada

Esse tipo de analise torna-se crucial para compreender a resisténcia de
adesao diante das solicitacbes mecanicas as quais as juntas soldadas Sn-Bi-
In/Substrato sédo submetidas.

Wang et al. [83] analisaram o efeito da adicdo de bismuto (2,5 e 5%p) em
estanho puro, investigando a resisténcia ao cisalhamento de juntas soldadas
envelhecidas a 125 °C por 10, 20, 30 e 40 dias. A partir dos resultados pode-se
notar que, pequenas adi¢gées de bismuto provocaram um aumento na resisténcia
de cisalhamento, porém houve uma diminuicdo na capacidade de deformacéo.
No entanto, apds o envelhecimento da junta soldada, a forca de cisalhamento
demonstrou uma ligeira tendéncia ao decaimento, isso ocorreu pelo fato da
quantidade de particulas de CusSns na matriz de solda Sn-2.5%Bi ser menor do
gue na matriz de solda Sn-5%Bi.

Kikuchi et al. [84] investigaram a resisténcia da unido de juntas soldadas
das ligas Sn—3.5%Ag, Sn—-57%Bi e Sn—-57%Bi—-1%Ag em superficies de cobre,
e perceberam que houve deformacéo plastica apenas na regido da liga. A junta
soldada contendo Ag na composicédo foi a que apresentou maior capacidade de
deformacéo. A junta Sn—57%Bi foi a que mais resistiu aos esfor¢os mecanicos,

isso devido ao elevado teor de Bi ha composi¢éo da liga. Notou-se também que
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a deformacédo plastica aumentou com o aumento da temperatura e com a
diminuicdo da taxa de deformagao.

Li et al. [18] desenvolveram algumas ligas mantendo 12%p de In fixo e
variando os teores de Bi e Sn de modo a descobrir a resisténcia mecanica de
unido das ligas Sn-Bi-In em superficies de cobre. Em baixos teores, o bismuto
interage com o estanho formando pequenos precipitados sélidos. Conforme se
aumenta o teor de Bi, 0 mesmo passa a precipitar, formando fases mais
grosseiras causando assim um declinio na resisténcia das juntas soldadas. Isso
ocorre devido a segregacao do Bi na interface da junta, tornando a camada IMC
ligeiramente mais espessa. Os autores justificaram que, como a fase Bi e a
camada IMC na junta soldada séo frageis, fissuras ocorrem mais facilmente na
interface & medida que a junta soldada contém maior teor de Bi. Por esta razéo,
a resisténcia das juntas soldadas também diminuiu com o aumento do teor de
Bi.

An e Qin [85] realizaram essa abordagem com intuito de analisar a forca
necessaria para promover a deformagéo de juntas de solda em uma interface
solda/IMC até a fratura.

Yazzie et al. [86] investigaram a influéncia da espessura da camada IMC
no comportamento de fratura de juntas de solda, utilizando experimentos e
simulagdes. A resisténcia dependente do volume foi incorporada em seu modelo
para levar em consideracao o efeito da espessura da camada IMC. Os resultados
da simulacao indicaram que o aumento da espessura da camada IMC reduziu a
resisténcia da junta de solda e iniciou um maior niumero de fraturas por clivagem
na camada IMC.

Por fim, € possivel obter imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) para analisar a superficie de fratura. Essa abordagem permite determinar
se a fratura ocorreu de maneira fragil ou ductil, e também possibilita verificar se
fatores como porosidade ou impurezas interferiram nos resultados de
resisténcia.

Todos 0s assuntos citados visam a compreensao microestrutural e
mecanica de uma liga Sn-Bi modificada com a adi¢céo de indio (In). Para isso, foi

necessario avaliar a microestrutura formada em condi¢des distintas de
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solidificacdo e o comportamento a tracdo da liga Sn-40%Bi-10%In (em peso).
Bem como analisar o comportamento de molhabilidade, o crescimento do filme
interfacial IMC em diferentes substratos, a partir da condicdo de exposicdo de
uma junta soldada (100 °C, 110 °C e 120 °C), em diferentes tempos de
envelhecimento (para 120 h, 240 h e 360 h), compreender a cinética de
crescimento do intermetalico formado e também a forca de aderéncia do par
Liga/Substrato. Para obtencdo dos resultados foram necesséarios o0 uso e a
compreensao das técnicas de caracterizagcdo microestrutural e mecanica, a partir

dos métodos descritos na Secao 3 dessa Dissertacao.
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3 MATERIAIS E METODOS

As atividades experimentais vinculadas ao Mestrado consistem em trés
etapas: 1. Producdo das ligas; 2. Processamento das amostras; 3.
Caracterizacdo microestrutural e mecanica. Conforme o fluxograma
representado pela Figura 3.1.

Sn\]iilln-S%Sn

§ 1. Producdo das Ligas

Sn-40%Bi-10In
? Sn-40%Bi
L Sn-50%Bi

2. Processamento das amostras
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Figura 3.1 - Fluxograma esquematico dos métodos experimentais aplicados no

Mestrado.
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3.1 CALPHAD e Producdo das Ligas

A principio, foi investigada, a partir de calculos termodinamicos, a
sequéncia de solidificacdo (Scheil) e a variagdo da fracdo massica das fases em
funcéo da temperatura da liga ternéaria Sn-40%Bi-10%In e das ligas binarias Sn-
40%Bi e Sn-50%Bi. Essas ligas binarias foram escolhidas uma vez que o teor de
40% de Bi € o mesmo da liga ternaria, e no caso da liga Sn-50%Bi o teor de Sn
da liga binaria é o mesmo da ternaria. Para isso, utilizou-se o software
ThermoCalc® verséao 2020 e a base de dados TCSLD3 (2020b). O teor de 10%lIn
da liga ternaria foi escolhido em funcdo da escassez de trabalhos para ligas
desse tipo com elevado teor de In.

Com a realizacdo desses calculos, tornou-se possivel compreender nao
apenas a evolugdo da microestrutura durante a solidificagdo das ligas, mas
também identificar as faixas de temperatura de transformacao das fases que
estdo sendo formadas.

As temperaturas de transformacao de fases obtidas previamente por meio
da simulacdo computacional foram comparadas com o0s resultados
posteriormente obtidos pelo DSC, a fim de validar as informacgfes da base de
dados.

Para preparacdo das ligas Sn-40%Bi-10%In, Sn-40%Bi e Sn-50%Bi foi
utilizado Sn com pureza de 99,979% e Bi com pureza de 99,99%. J4 para a
insercdo do In foi utilizada uma pré-liga In-5%Sn (% em peso).

Inicialmente foram utilizados dois moldes de grafite de diferentes
dimensdes, sendo o primeiro (Figura 3.2a) para a producdo de dez pecas com
aproximadamente 45 mm de comprimento util e com 6 mm de didmetro para
cada liga de interesse, as quais ap0s a devida preparacdo foram usadas nos
ensaios de molhamento. A segunda cavidade (Figura 3.2b) foi utilizada a para
producéo de trés pecas de aproximadamente 22 mm de didmetro por 100 mm
de comprimento da liga Sn-Bi-In, pecas que foram processadas posteriormente
por centrifugacdo em molde de cobre.
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BRI A 1L

Figura 3.2 - Fotografias dos moldes de grafite de alta densidade usados para

solidificacéo das ligas Sn-Bi e Sn-Bi-In, a) molde para producao das ligas usadas
nos ensaios de molhamento e b) molde para producdo de material para a

centrifugacdo em molde de cobre.

A producéo de aproximadamente 1 kg da liga ternéria foi necessaria para
a preparacdo tanto para o processamento por centrifugagdo quanto para os
ensaios de molhabilidade. Ja para as ligas binarias, foram necessarios apenas
200 g de material para os ensaios de molhabilidade.

A Tabela 3.1 a seguir apresenta os calculos realizados para a obtencao da
massa correta de cada elemento e da pré-liga para producdo das ligas Sn-
40%Bi, Sn-50%Bi e Sn-40%Bi-10%In. As ligas Sn-40%Bi e Sn-50%Bi foram
produzidas especificamente para as analises de molhamento por meio de
ensaios de solidificacdo lenta no gonidmetro. As microestruturas das ligas

solidificadas lentamente também foram examinadas.

Tabela 3.1 - Calculo das massas dos elementos e de pré-liga para produgéo
das ligas Sn-40%Bi, Sn-50%Bi e Sn-40%Bi-10%In.

= . . Massa Massa
Massas para a producao das ligas Massa fundida (g) fundida (g) fundida (g)
(em gramas) Sn-40%Bi-10%ln Sn—40%§i Sn—SO%Lgi
Liga mae In95%wt-Sn5%wt 113,46 - -
Sn 453,32 123,33 100,16
Bi 431,2 82,22 100,16
Total 997,98 205,55 200,32
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A fuséo foi realizada em um forno de inducéo fabricado pela Inductotherm
VIP, modelo power-trak 50-30R. Foram utilizados dois cadinhos, um cadinho de
carbeto de silicio, no qual € inserido outro cadinho de mulita recoberto com tinta
refrataria silico-aluminosa a fim de aumentar a resisténcia mecéanica do sistema
de fusdo. Durante a fusdo, os elementos foram inseridos ao mesmo tempo
devido a baixa temperatura de fusdo dos mesmos.

As pecas para os ensaios de molhamento foram usinadas por meio de
operacdes de torneamento, resultando em cilindros de 4 mm de diametro e 6

mm de altura, conforme a Figura 3.3.

Figura 3.3 - Cilindros das ligas Sn-Bi e SnBi-In para os ensaios de molhamento.

As pecas a serem processadas por centrifugagdo também foram usinadas
por torneamento, resultando em pecas cilindricas de 20 mm de diametro e 30
mm de comprimento.

Também foi necessario a aquisicdo de cobre e niquel eletrolitico de alta
pureza, 99,9% e 99,85%, respectivamente, em formato de lingote, os quais foram
utilizados como substratos para os ensaios de molhamento. Foram usinados por
fresamento, gerando chapas com dimensodes de: 29 mm de largura, 38 mm de

comprimento e 6 mm de espessura.

3.2 Processamento e preparagdo das amostras

3.2.1 Andélise das microestruturas de solidificacdo e das propriedades de
tracdo da liga Sn-40%Bi-10%In

A principio, foi possivel examinar trés métodos de solidificacdo, sendo eles:
solidificacdo em molde de grafite, solidificacdo lenta durante o ensaio de
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molhamento e solidificacdo por centrifugacéo utilizando coquilha de cobre.
Nessas trés condi¢cbes foi possivel analisar de forma qualitativa a morfologia
microestrutural. Também foi possivel a identificacdo das fases e as faixas de
temperatura em que ocorre a transformacéao das fases. As microestruturas foram
examinadas por meio de MEV e de microscopia optica, conforme sera detalhado
mais adiante.

Com a obtencdo dos cilindros produzidos no molde de grafite de maior
didmetro, foi possivel realizar o processamento por centrifugacdo (modelo
Titancast 700 VAC, fabricante Linn High Therm) em molde de cobre. Com isso,
foram produzidas amostras da liga Sn-40%Bi10%In em formato de chapas com
espessuras de 2,0mm, 3,0mm e 4,0mm com o intuito de alcancar diferentes
taxas de resfriamento na producéo das mesmas, a uma rotacao de 400 RPM por
dois minutos.

A producao das chapas também teve, com intuito, a realizacédo de ensaios
de tracdo da liga, utilizando 12 corpos de prova da liga Sn-40%Bi-10%In, cuja
diferenca esta na espessura (trés ensaios para 2 mm, quatro ensaios para 3 mm
e quatro ensaios para 4 mm).

Na Figura 3.4 podem ser identificadas as dimensdes do corpo de prova
utilizado. Este refere-se ao corpo-de-prova tipo subsize da ASTM E8 / EBM-16a.
Maiores especificacdes desses ensaios serao fornecidas em subsecao posterior.

10 2

Figura 3.4 - Geometria e dimensdes do corpo de prova de tracao (dimensdes em

mm).
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3.2.2 Molhamento

As amostras das ligas Sn-40%Bi, Sn-50%Bi e Sn-40%Bi-10%In para
andlise da interface de reacdo da junta soldada foram produzidas a partir de
ensaios de molhamento, realizado no equipamento Kruss DSHAT HTM Reetz
GmbH, denominado gonidbmetro alocado no laboratorio do grupo de pesquisa
M2PS (Microestrutura e Propriedades em processos de solidificacdo) do DEMa-
UFSCar.

3.2.2.1 Angulos de Contato

Os angulos de molhamento foram determinados pelo método de gota
séssil, em que uma gota de metal liquido € depositada sobre um substrato sélido
(sendo cobre ou niquel) com controle de temperatura, taxa de resfriamento e da
atmosfera do meio até que a gota se solidifique. Um exemplo de formacao de
calota solidificada no contato liga/cobre pode ser visto na Figura 3.5.

Para o estudo da molhabilidade foi considerado o valor médio de trés
medidas para cada condicdo, de modo que cada liga (Sn-40%Bi, Sn-50%Bi e
Sn-40%Bi-10%In) interagiu com cada substrato (cobre e niquel). Utilizou-se uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min numa atmosfera de Argbnio até atingir a
temperatura de 200 °C para as ligas binarias e 180 °C para a liga ternaria, sendo
mantido nessas temperaturas por 15 minutos, resfriado até temperatura

ambiente em seguida.

Figura 3.5 - Gota solidificada formando uma calota de liga soldada em substrato
de cobre apds o ensaio de molhabilidade para determinacdo do angulo de

contato.
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3.2.3 Crescimento das camadas de Reacédo SnBiln/Cu e SnBiln/Ni

ApOs o0s ensaios de molhamento realizados no gonidmetro, foram
realizados tratamento térmico de envelhecimento com intuito de induzir o
crescimento da camada intermetélica a partir das juntas soldadas SnBiln/Cu e
SnBiln/Ni, nas condi¢cbes de forno em 100 °C, 110 °C e 120 °C. Essas
temperaturas sdo aquelas tipicamente empregadas em testes de
envelhecimento de ligas Sn-Bi [87—-89].

Para cada temperatura foram utilizadas quatro amostras sendo elas
tratadas nas condi¢gées como soldadas (0 h), 120 h, 240 h e 360 h em um forno
tipo mufla modelo 7000 — CPU 10P, fabricado pela EDG. As amostras foram
inseridas simultaneamente e, quando se passava o devido tempo, eram retiradas
do forno e resfriadas naturalmente no ambiente. Foram produzidas 24 amostras,
12 para o substrato de cobre e 12 para o de niquel. Com o término de cada
tratamento, as quatro amostras de cada junta soldada tratadas a uma dada
temperatura seguem para a preparacao metalogréfica.

Para determinar as espessuras das camadas intermetélicas, as amostras
foram preparadas (cortadas, lixadas e polidas) e analisadas com o uso do
detector de elétrons retroespalhados no microscopio eletrénica de varredura
(BSE-MEV).

A espessura da camada intermetalica foi medida de acordo com a norma
JIS Z3198-3, a qual foi examinada utilizando a seg¢éo transversal (imagem MEV).
A éarea (A) da camada na imagem MEYV foi medida e dividida pela sua largura (L)
para calcular a espessura. De modo que, A e L foram cuidadosamente medidos
usando o software ImageJ v1.52a. Os dados de espessura da camada sdo
médias de trés regides diferentes para cada junta soldada. Todas as amostras

foram calculadas utilizando uma mesma magnificagcéo, 2000x.

3.2.4 Soldagem para posterior Ensaios de Adeséao

Os ensaios de adesdao das juntas soldadas Sn-Bi-In/Cu e Sn-Bi-In/Ni foram
realizados em triplicatas para cada substrato.
A preparacéo dos corpos-de-prova (CP) foi realizada por meio da usinagem

convencional em corpos-de-prova tipo chapa tanto de cobre quanto de niquel,
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com intuito de alcancar a geometria estabelecida na Figura 3.4. ApGs o
fresamento, o CP foi cortado em duas partes e soldado com a liga Sn-40%Bi-
10%In na regido central do comprimento Gtil (Figura 3.6a). Para que seja
possivel, um pequeno inserto da liga foi cortado na dimensdo 2 mm de
comprimento, 4 mm de largura e 2 mm de espessura. A peca foi inserida entre o
CP cortado em um suporte bipartido de a¢o inoxidavel, que durante a fundicdo
se fecha longitudinalmente, deixando a regidao soldada com 0,7 mm de
espessura, conforme mostra a Figura 3.6a. Para auxiliar nesse processamento,
um suporte de aco inoxidavel AlSI 304 bipartido foi desenvolvido (Figura 3.6b).

Nesse processo foi necessario revestir o suporte com uma fina camada de
suspensao silico-aluminosa para evitar a unido da liga no molde de aco
inoxidavel apds a soldagem, o que dificultaria a desmoldagem.

Na preparacdo dessa soldagem foi necessario utilizar um fluxo de solda,
do tipo pasta para soldar, do fabricante de solda Best para melhorar a aderéncia
da liga nos CPs de cobre e de niquel.

ApOs a montagem do sistema de soldagem, o aguecimento ocorreu no
interior do goniémetro, utilizando os seguintes parametros, aquecimento de
10°C/min até uma temperatura de 220 °C, sendo mantida por 20 min, e depois
resfriado até temperatura ambiente. Todo processo ocorreu em ambiente

controlado por gas inerte (Argonio).
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a) Corpo de Prova b)
Cobre/Niguel

Coprelige

T07mmI . <—Sn-40Bi-10In

Figura 3.6 - (a) Esquema do corpo-de-prova para ensaios de adeséao, e (b)
desenho esquematico do suporte de a¢o inoxidavel desenvolvido para a conexao

da liga com as pecas de cobre e niquel.

Apods o rompimento do CP, foram analisadas as superficies de fratura por
meio de imagens em SE-MEV. Com isso, pode-se determinar se, apés o esforgo
mecanico, o material se comportou de maneira ductil ou fragil, em relacdo as
caracteristicas mecéanicas impostas pelas fases presentes na microestrutura da
liga Sn-40%Bi-10%In.
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3.3 Caracterizagcdo microestrutural

3.3.1 Avaliacado da microestrutura de Solidificacdo da liga Sn-Bi-In e das

camadas intermetalicas

As amostras da liga Sn-40%Bi-10%In e também das juntas soldadas Sn-
40%Bi-10%In/Cu,Ni foram analisadas por uma combinacdo de métodos de
caracterizacdo, a partir de processos metalograficos, ou seja, cortar, embutir,
lixar, polir e atacar com reagente adequado a fim de revelar as fases presentes
e morfologias de predominio da junta soldada.

Inicialmente foi utilizado uma cortadeira da fabricante Buehler, modelo
Isomet 2000 com disco de corte diamantado para fracionar as amostras. Com as
amostras embutidas em resina, realizou-se o lixamento em diversas
granulometrias; 240#, 400#, 600#, 800#, 1500#, 2000#, 2500#. Em seguida, 0
polimento das amostras foi realizado utilizando o pano metalografico modelo
Alupol-Plus fabricado pela Codemaq, com alumina em suspensdo, com
granulometria de 0,3 pm.

A solucéo reagente utilizada no ataque quimico foi composta por 100ml
H2O0 + 10ml FeCls + 5ml HCI, submetendo a amostra submersa por
aproximadamente 10 segundos, tornando-as aptas a serem analisadas no
microscopio Optico modelo Olympus BX41M-LED com camera Olympus LC35
acoplada, como sistema de processamento de imagens, sendo possivel obter
imagens com aumentos de 200x, 500x e 1000x, equipamento alocado no
laboratério de microscopia éptica (DEMa-UFSCar).

As amostras avaliadas por microscopia Optica, foram: 1. As amostras
produzidas inicialmente em molde de grafite; 2. As amostras extraidas das
chapas centrifugadas de 2mm, 3mm e 4 mm,; 3. juntas soldadas Sn-Bi-
In/substrato sem tratamento de envelhecimento; e 4. juntas soldadas ap6s o0s
tratamentos de envelhecimento a 100, 110 e 120 °C por 120, 240 e 360 horas.

Além da microscopia Optica, também se examinou as amostras por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-x por
energia dispersiva (EDS). As analises foram realizadas no microscopio

eletrénico de varredura (MEV - XL 30 FEG) com voltagem de 25 kV, distancia de
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trabalho de 10 mm e spot size 4, equipamento localizado no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural (LCE-UFSCar).

Para as amostras de 4 mm de espessura preparadas por centrifugacéo foi
possivel realizar a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e a Difratometria
de Raios-X (DRX). A analise térmica de DSC foi realizada no Netzsch DSC 404,
na faixa de 25 a 240 °C a uma taxa de 10 °C/min em ambiente controlado por
Argbnio. J4 a analise de DRX foi feita no equipamento Bruker D8 Advance ECO
operado com radiacdo Cu-Ka (1.54 A), presente também no Laboratério de
Caracterizacao Estrutural (LCE-DEMa).

3.3.2 Determinacdo do Angulo de Contato das ligas Sn-Bi e Sn-Bi-In

A determinacao dos angulos de molhamento foi obtida por meio do uso de
um modelo conhecido como Andlise de Formato de Gota Eixosimétrico
(Axisymmetric Drop Shape Analysis - ASDA).

A técnica ASDA é capaz de medir tensdes interfaciais e angulos de contato
de gotas pendentes, gotas sésseis e bolhas, baseando-se no melhor ajuste entre
as curvas Laplacianas tedricas e um perfil experimental. Essa técnica consiste
em um processo de analise de imagens e um método numérico para calculo da
tensao interfacial, angulo de contato, volume da gota e area superficial da gota
[90].

O software de processamento e analises de imagens ImageJ v1.52a possui
uma extensao chamada Drop-Analysis (ASDA), capaz de realizar os calculos de
angulo de contato com uma excelente precisdo, ferramenta utilizada para
calcular o angulo de contato a partir das imagens obtidas por microscopia 6tica.

J& o histérico de evolucdo do angulo de contato foi realizado por meio de
imagens Opticas capturadas a cada 15 segundos, desde o inicio da fusao até a

completa solidificagé@o, dados coletados diretamente no software do goniémetro.

3.3.3 Ensaios de Tragéo e de Adeséao

A caracterizagdo das propriedades mecanicas de tracdo foi realizada para
a liga Sn-Bi-In em uma Maquina Universal Instron 5500R, a uma taxa de

deformagédo de 1 mm/min, em temperatura ambiente e com o0 uso de
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extensémetro optico acoplado a maquina. Esse equipamento é localizado no
Laboratorio de Ensaios Mecéanicos (DEMa-UFSCar).

Os ensaios de adeséo (resisténcia mecanica) foram realizados no mesmo
equipamento e nas mesmas condi¢cdes do ensaio de tracéo, sendo apresentadas

para fim de andlise as curvas forca x deslocamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sequéncia de solidificacao e efeito das diferentes taxas de

resfriamento.

A Figura 4.1 mostra os calculos termodinamicos realizados para as ligas
Sn-40%Bi e Sn-50%Bi (% em peso) nas condi¢cdes de equilibrio, e conforme as
premissas do modelo de Scheil, 0 qual baseia-se na hipotese de mistura
completa de soluto no liquido sem difusao no solido.

Alguns autores [18, 91, 92] reportaram a respeito da sequéncia de
solidificacdo para as ligas binarias hipoeutéticas Sn-Bi, determinando a formacéo
da fase primaria B-Sn seguido de uma reacgdo eutética Sn + Bi. Os calculos
termodinamicos via CALPHAD determinaram o caminho de solidificacdo em
equilibrio da liga Sn-40%Bi a partir do liquido, que tem como sequéncia de
solidificacdo: (i) formacéao da fase primaria 3-Sn por volta dos 164 °C; (ii) seguido
pela reacdo eutética por volta dos 138 °C (Ver Figura 4.1a). J& o caminho de
solidificacéo de Scheil a partir do liquido ocorre com as seguintes etapas: (i) a
fase primaria B-Sn ocorre a 165 °C; (ii) e a reacado eutética Bi + Sn a 138,4 °C
(ver Figura 4.1c).

A solidificacdo da liga Sn-50%Bi ocorre na mesma sequéncia, apenas
diferindo no que concerne as temperaturas de formacdo das fases. Para a
condicao em equilibrio, a temperatura de formacéao dos primeiros cristais de -
Sn é prevista a 144 °C, ja a reacao eutética ocorre (conforme esperado) na
mesma temperatura 138 °C (ver Figura 4.1b). Essa diminuicdo na temperatura
da formacao da fase primaria justifica-se pelo fato da liga Sn-50%Bi estar mais
proxima do ponto eutético do diagrama binario Sn-Bi [93]. Ja para a condicdo
Scheil, a formacdo da fase B-Sn inicia-se a 149,4 °C e a reacdo eutética é
prevista a 140,7 °C (ver Figura 4.1d). O maior teor de Bi da liga Sn-50%Bi tende
a facilitar a nucleacdo do constituinte eutético, necessitando de um menor
abaixamento de temperatura (140,7°C vs. 138,4°C). Além disso, a liga Sn-50%Bi
tende a formar uma fracdo de eutético superior, em torno de 88% de fracédo

eutética, comparado com 72% para a liga Sn-40%Bi.
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Figura 4.1 - Diagramas de fases calculados via CALPHAD para as ligas binarias
(a e ¢) Sn-40%Bi e (b e d) Sn-50%Bi, nas condi¢cdes em (a e b) equilibrio e (c e
d) Scheil.

De acordo com os calculos e resultados experimentais demonstrados por
Yoon et al. [94], previsbes de reacdes de fases por meio de Scheil e em equilibrio
servem como bons indicativos para o0 que ocorre experimentalmente em termos
dos caminhos de solidificacéo de ligas Sn-Bi-In. Além disso, considerando que
0S processos de solidificagdo abordados no presente mestrado expressam
condi¢cdes mais lentas de solidificacdo (proximas do equilibrio) e mais rapidas
(fora de equilibrio), foram realizados calculos CALPHAD Scheil e em equilibrio,
como pode ser visto na Figura 4.2 para a liga ternaria Sn-40%Bi-10%In. Cabe
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também ressaltar que experimentalmente, é possivel que mesmo a condicéo
Scheil assuma uma solidificacdo muito lenta comparada ao visto na prética, em
especial para a condicdo de resfriamento em molde de cobre dado que
dificilmente havera tempo para difusdo completa no liquido. Portanto todos os
resultados desta secédo serdo interpretados de forma critica ao se analisar 0os

resultados experimentais.
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= Liguid + B-Sn + Bi
Liquid + B=-Sn + BilN
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Figura 4.2 - Graficos gerados via CALPHAD para a liga ternaria Sn-40%Bi-10%In

nas condicdes: (a) em equilibrio e (b) Scheil.

Vérios autores [18, 94, 95] reportaram a respeito do efeito da adicédo de In
na sequéncia de solidificacdo em ligas Sn-Bi, e determinaram a formacgéo de
uma nova fase presente na microestrutura para teores inferiores a 12% em peso
de In: a fase Biln. A sequéncia de solidificacdo em condi¢Bes de equilibrio para
a faixa entre 4% e 12% de In na composi¢cdo Sn-40%Bi é composta pela
formacdo da fase primaria B-Sn, seguido de uma reacdo eutética Sn + Bi,
finalizando com uma transformacao no estado solido da fase Biln.

O caminho de solidificacdo da liga ternaria Sn-40%Bi-10%In em equilibrio
(Figura 4.2a) a partir do liquido foi determinado como se segue: (i) a fase B-Sn
solidifica como fase primaria a partir de 148°C; (ii) a formacéao de Bi comeca a
111 °C via reacao pseudo-eutética (por se tratar de um ternario); e (iii) ocorre a

precipitacéo da fase Biln, a aproximadamente 42 °C. Para a condi¢cado Scheil a
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solidificacdo inicia em 148 °C formando a fase -Sn, seguindo pelo surgimento
dos primeiros precipitados de Bi a 103 °C e finalmente formando a fase Biln a
77,5 °C [94, 95]. Em ambas as condi¢bes, os calculos termodinamicos
determinaram que a microestrutura final € composta por trés fases, sendo elas
B-Sn, Bi e Biln.

Ainda com base nos calculos, a adi¢cdo de 10% de In em substituicdo com
0 Sn na liga Sn-40%Bi promoveu a reducao da temperatura liquidus de 165°C
para 148°C e a temperatura inicial de crescimento do Bi diminuiu de 138,4°C
para 103°C. Comparando o intervalo de solidificacdo das ligas, houve um
aumento de 27°C para 71°C. Um aumento na mesma ordem também foi
demonstrado por Wu et al. [17] para ligas contendo In. Esta composi¢ao ternaria
indica a possibilidade de diminuir as temperaturas de transformacgéo eutética,
conforme previsto no grafico da Figura 4.2b.

Os caélculos foram inicialmente realizados de acordo com as fases
sugeridas pelo banco de dados TCSLD3. No entanto, o resultado apresentou a
fase INSN-GAMMA, se referindo ao y-Sn. Assim, essa fase foi desativada e os
parametros CALPHAD foram otimizados, resultando no grafico apresentado na
Figura 4.2. Isto foi feito apOs a observacdo experimental de que esta fase nédo se
manifestou, como sera mostrado mais adiante.

Multiplas reacdes eutéticas invariantes foram consideradas possiveis de
serem encontradas em estudos anteriores porque assumiram a existéncia de
numerosos subsistemas, como Sn-Bi-Biln e Sn-Biln-In, em ligas Sn-Bi-In [96].
No entanto, Yoon et al. [94] relataram, de forma contraria, que 0os campos de
equilibrio neste sistema ndo poderiam ser subdivididos em subsistemas
independentes. Como a temperatura eutética € a temperatura mais baixa para
qualquer campo potencial de fase liquidus, apenas uma reacgdo eutética é
possivel para cada sistema independente [94]. Como demonstrado aqui pelos
calculos do CALPHAD, uma reacéo eutética final (apenas trés fases) ocorreu por
volta de 77,5°C, conforme defendido por Yoon et al. [94].

Os resultados de DRX para a liga Sn-40%Bi-10%In podem ser vistos na

Figura 4.3.



45

. ¢ - B-Sn
— & - Bi
© * v - Biln
e _
) »
©
O v
O +
)
C
L ’
C
—_ v v e .

‘ Vi, *y ¢

20 (graus)

Figura 4.3 - Difratograma de raios-x (DRX) da liga ternaria Sn-40%Bi-10%In em

amostra obtida por fundi¢ao centrifuga.

A fase rotulada como Sn foi identificada como B-Sn, enquanto Bi e Biln
completaram as fases formadas, conforme mostrado através dos picos 26
obtidos por DRX.

Para complementar as informacdes obtidas pelo DRX, foi realizado o
ensaio DSC com intuito de determinar as temperaturas de transformacfes das

fases, cujo termograma pode ser visualizado na Figura 4.4.



46

| Liga Sn-40% Bi-10% In
Curva de Resfriamento em 10 K/min

0,0 Bi
o) Eutético
= (Biln+Bi)
E -0,1{ 62°C
£
< o
A-024 5

- i Sn
0,3 140°C ™~
50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 4.4 - Analise Térmica Diferencial (DSC) da liga ternaria Sn-40%Bi-10%lIn

obtida durante o resfriamento.

De acordo com a curva DSC apresentada na Figura 4.4, resultados
CALPHAD e a caracterizacdo por DRX mostrada anteriormente, pode ser
proposta uma sequéncia de solidificacdo para a liga ternaria. A fase B-Sn se
forma a partir do liquido ao resfriar a liga Sn-40%Bi-10%In abaixo de 140 °C. A
formacao do Bi comeca aproximadamente a 97 °C. A solidificacdo termina com
o liquido residual formando as fases Biln e Bi quando a temperatura atinge
aproximadamente 62°C. O processo de solidificagdo desta liga é muito
dependente da solubilidade do Bi na fase 3-Sn. Os dados CALPHAD na condi¢éo
Scheil traduzem uma abordagem de nao-equilibrio, ja a solidificacdo por DSC
esta relacionada ao resfriamento lento (mais proximo das condigbes de

equilibrio). Assim sendo, foram notadas algumas diferencas nas temperaturas
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de transformacado, apesar de representarem o mesmo caminho e ordem de
aparecimento das fases a partir do liquido.

Além de caracterizar as temperaturas de transformacéo, intervalos de
solidificacdo e fases formadas, a avaliacdo de diferentes condicdes e taxas de
resfriamento também €& importante quando se analisa uma liga de interesse para
operacdes de soldagem branda. Pesquisa recente nesta area [8] mostrou que a
medida que os eletrbnicos portateis se tornam menores e mais complexos, as
juntas de solda tornam-se mais finas e 0s processos de montagem dos
componentes tornam-se mais trabalhosos. A microestrutura das juntas soldadas
pode ter um impacto significativo nas propriedades, confiabilidade e
desempenho da solda devido as tendéncias associadas aos processos de
soldagem em baixa temperatura que sao esperadas para 0s proximos anos.

Como resultado, trés condicbes microestruturais distintas foram
examinadas aqui. A primeira enfoca as caracteristicas de amostras geradas por
solidificacdo rapida (fundicdo centrifuga em molde de cobre, Figura 4.5a). A
segunda condicdo (taxa de resfriamento intermediaria) esta relacionada as
amostras fabricadas em molde de grafite e suas microestruturas visualizadas
conforme a Figura 4.5b. Finalmente, amostras que foram submetidas a testes de
molhabilidade no gonidbmetro, as quais solidificaram lentamente com

resfriamento ao ar podem ser vistas na Figura 4.5c.
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Figura 4.5 - Microestruturas de solidificag@o caracterizadas a partir de imagens
de microscopia Optica, microscopia eletrbnica de varredura (BSE-MEV) e
espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS-Pontual), produzidas: (a)
a partir da fundicao centrifuga, (b) por solidificagdo em molde de grafite, e (c) em

forno de resfriamento lento.
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As fases discutidas até agora (Sn, Bi e Biln) e os efeitos das diferentes
condicdes de resfriamento no tamanho e na distribuicdo das fases sao ambos
confirmados pelos dados EDS, MEV e imagens 6pticas contidos na Figura 4.5.

A partir da diferenca de contraste obtido a partir de imagens BSE-MEV,
verificou-se que as areas mais escuras se referem a fase B-Sn e o Bi como sendo
a fase branca. Uma fase intermediaria cinza foi identificada como sendo
composta principalmente de Bi, com 29 a 39 % atbmica de In, e reduzido teor de
Sn. Esta analise combinada com os resultados de DRX confirma a existéncia da
fase Biln. A morfologia e a distribuicdo das particulas Biln interagindo com a fase
Bi evidenciam ainda mais o fato de que elas se formaram devido a uma reacao
eutética, conforme demonstrado por Wu et al. [17].

E bastante clara a diferenca no tamanho das particulas de Bi nas
microestruturas dos trés diferentes processos, ou seja, mais refinado para a
fundicéo centrifuga, intermediario para o0 molde de grafite e mais grosseiro para
o resfriamento ao ar. Taxas de resfriamento maiores estdo relacionadas a
microestruturas mais finas, como ja demonstrado para as ligas Sn-Bi [16, 93, 97],
0 que também é o caso aqui para a liga ternaria.

No caso da junta soldada produzida pelo processo de resfriamento lento,
formou-se uma camada de reacédo na interface, como pode ser visto na Figura
4.5c. Os dados de EDS mostram que o In participou da formacéo da camada
interfacial intermetélica Cu/Sn, identificada como o composto intermetalico
Cus(Sn, In)s. De modo que o Sn no intermetalico parece ser substituido
parcialmente por In, tendo sido esse efeito observado por outros autores [15, 19].
Percebe-se que a relacdo Cu:(Sn,In) esta mais proxima de 1 do que de 6:5. Isto
implica que a estrutura cristalina é provavelmente ndo estequiométrica, com
deficiéncia de cobre.

Também foi realizado o mapeamento quimico EDS da liga centrifugada
para complementar, de forma qualitativa, a identificacéo das fases. A analise por

mapeamento quimico pode ser visualizada na Figura 4.6 a seguir.



50

Fase Biln

Fase rica em 3-Sn

J

Fase Bi

LCE 574 LCE 574 20pm
SE - WAG: 2000x MV 14 KV WD: 10 min “d i gE MAG:2008x HV: 15KV WD: 10 mm LB

Fase Biln

LCE 574 -
SE MAG: 2000x HY:- 15KV WD: 10 mm F B 1 SE. MAG: 2000% ~ HV: 15KV WD: 10 mm

Figura 4.6 - Mapeamento quimico por EDS da liga Sn-40%Bi-10%In obtido por

fundicéo centrifuga em molde de cobre na amostra de 4mm de espessura.

A partir do mapeamento quimico pode-se notar que, em alguns pontos
houve uma relagéo entre a presenca de In e de Bi, 0 que determina-se como
sendo a fase de cor intermediaria Biln (indicada com seta na Figura 4.6). O
mesmo aconteceu com as outras fases presentes, onde as fases B-Sn e Bi,
definidas como sendo as regidbes escura e branca da microestrutura,
respectivamente, foram identificadas pelo mapeamento referente ao Sn e ao Bi.

As curvas tensdo x deformacdo a temperatura ambiente da liga Sn-40Bi-
10In, solidificada por fundicdo centrifuga, foram obtidas e sdo mostradas na

Figura 4.7.
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Figura 4.7 - Curvas tensdo x deformacdo em ensaios de tracdo das chapas
centrifugadas da liga Sn-40%Bi-10%In com espessuras: (a) 2 mm, (b) 3 mm e
(c) 4 mm de espessura.
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Parece que tanto o aumento na taxa de resfriamento (ou seja, o refino das
fases) quanto o aumento da fracdo da fase de caracteristica fragil Biln
(aproximadamente 15% segundo CALPHAD para a liga Sn-40%Bi-10%lIn, Figura
4.2) promoveram uma reducdo na ductilidade da liga. Além disso, também foi
observada a formacéo de porosidade nas amostras centrifugadas com 2 mm de
espessura, o que pode ter reduzido a ductilidade. A resisténcia a tragcdo maxima
atingiu 65 MPa e a deformacdo alcancou valores proximo de 1% para as
amostras de chapas de 4 mm centrifugadas. O resultado para as chapas de 3
mm apresentou o limite de resisténcia a tracdo proximo aquele das chapas de 4
mm, no entanto sua ductilidade foi inferior, chegando a atingir 0,45% de
alongamento. Por ultimo, as amostras de 2 mm, atingiram aproximadamente 60
MPa de limite de resisténcia a tracdo e ductilidade ainda mais reduzida se
comparada com as demais espessuras. Segundo Wu et al. [17], a medida que o
teor de In aumenta, a fracdo de Biln aumenta, fazendo com que o In mude de
um estado de solucéo no Sn para a formagéao do constituinte Biln-Bi, resultando
em menor capacidade de alongamento da liga, e maior resisténcia a esforco de
tracdo comparado com as ligas binarias Sn-Bi. Os valores excessivamente
baixos de deformacdo podem também estar associados a formacdo de
porosidade nas amostras 2 mm, 3 mm e 4 mm.

Silva et al. [93] investigaram as propriedades de tracdo da liga binaria Sn-
52%Bi e correlacionaram resisténcia e ductilidade com o espacamento eutético.
Este estudo demonstrou que uma diminui¢cdo no espacamento eutético permitiu
uma reducdo no tamanho e uma distribuicdo mais homogénea das fases ricas
em Bi e em Sn ao longo da microestrutura. Consequentemente, melhores
propriedades podem ser obtidas sob esta configuracdo. Os valores das
propriedades de tragdo para esta liga Sn-Bi de microestrutura mais refinada
foram comparaveis aos publicados para a mesma liga no banco de dados NIST
para ligas de soldagem branda [98], as quais mostram 60,9 MPa e 47% para
resisténcia a tracdo e alongamento, respectivamente. Comparando estes
resultados com os da liga ternéria contendo In, nota-se que a resisténcia a tracédo

permaneceu praticamente no mesmo nivel, mas a ductilidade foi bastante
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reduzida em consequéncia do aumento taxa de resfriamento e da fracao da fase

Biln, a qual tem efeito fragilizante.
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4.2 Molhamento

A interacdo da liga no estado liquido com um substrato forma o perfil de
uma gota, cuja geometria depende de caracteristicas como a relagéo de tensédo
superficial do substrato, da liga metélica e também do ambiente ao qual o
sistema esta inserido. Essa interacdo gera o que se conhece por angulo de
contato, que é a capacidade da liga no estado liquido “molhar” o substrato [43—
45]. Os resultados obtidos dos angulos de contato das ligas Sn-40%Bi, Sn-50Bi
e Sn-40Bi-10In foram medidos em substratos de cobre e de niquel, com intuito
de analisar quais os efeitos que o aumento do teor de Bi e a insercdo de In
provocaram na capacidade da liga Sn-Bi molhar ambos os substratos. Os valores

obtidos de 6 apods a estabilizagao da gota podem ser vistos na Figura 4.8.

Sn40Bi/Cu Sn40Bi/Ni
45 £ 9,6° 52,8 £9,3°

AR, (AR,

Sn50Bi/Cu Sn50Bi/Ni
28,4 £ 2,8° 23,8 £4,8°

A | A

Sn40Bi10In/Cu Sn40Bi10In/Ni
24,5147° 26,2+ 6°

Figura 4.8 - Imagens oOpticas contendo as formas das gotas e os valores médios
dos angulos de contato para cada liga (Sn-40%Bi, Sn-50Bi e Sn-40Bi-10In) em
substratos de cobre e niquel. Imagens e valores correspondentes ao final do

processo, em aproximadamente 500 segundos ao atingir angulos de equilibrio.
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A pesquisa desenvolvida por Erer, Oguz e Turen [99] determinou que, a
adicdo do Bi as ligas de soldagem sem chumbo a base de Sn melhora o
desempenho da soldagem, diminuindo o ponto de fusdo e a tenséo superficial.
Contudo, deve-se atentar ao fato de que a concentracdo de Bi na liga ndo pode
ser elevada, devido a natureza fragil do elemento Bi.

Comparando os resultados obtidos com os resultados demonstrados por
Silva et al. [88] para ligas Sn-Bi-Ga em substrato de cobre, € possivel notar um
ganho significativo em relacdo ao angulo de molhamento obtido para a liga
contendo In. Um angulo de molhamento de aproximadamente 33° foi observado
na liga Sn-40%Bi-2%Ga a 193 °C. A 162 °C, foi encontrado um angulo de
aproximadamente 46° para outra liga contendo Ga com maior teor de Bi (Sn-
58%Bi-2%Ga), demonstrando que o angulo de molhamento aumentou com a
concentracdo de Bi. Se tratando da adicao de In, foi possivel obter uma reducéo
no angulo de contato conforme determinaram Kamal et al. [48] e Nabihah e
Naralukmal [49]. Esses autores observaram que a adigdo de In favorece a
reducdo do angulo de contato a partir da diminui¢cédo da tensdo superficial da liga.

O angulo de molhamento para a liga Sn-40Bi-10In estabilizou-se na faixa
de 20 a 28° a 180°C, apdés esta temperatura ter sido mantida por 15 min.

A evolugéo do angulo de molhamento durante o processo de fusdo da
amostra sélida e posterior resfriamento pode ser vista na Figura 4.9, onde sao
mostrados perfis representativos de cada condi¢cdo. Também sdo mostradas
imagens representativas dos contatos para as trés ligas Sn-40%Bi, Sn-50%Bi e
Sn-40%Bi-10%In nos substratos de Cu e de Ni, considerando diferentes tempos
a partir do estado inicial de fusao até a completa estabilidade de 6.



56

a) 70
| ®  Sn40Bi/Ni
65 - ® Sn50Bi-Ni
T Sn40Bi10In/Ni
. H

— 55 -
E 4 n ] u /
"(_'Ou 50 u - = "
< ) O ]
O 4F
8 45
B 404
7]
o
= 354
[s))
|
«L 30 4

J L ]

@
o ® e © o
. ™
I " )
300 600
Tempo (s)
b)
= Sn40Bi/Cu
® Sn50Bi-Cu

4 Sn40Bi10In/Cu

< 55- - "
he] . - n u
< 504 . o
Q n
% 45 -
3 r
8 40 -
=
235— /
«C . A A L W e °
. ‘ . n
P [ ]
. | 4
] A A A
20 T T T T
0 300 600
Tempo (s)

Figura 4.9 - Evolucdes experimentais dos angulos de contato das ligas Sn-
40%Bi, Sn-50%Bi e Sn-40%Bi-10%In para os substratos de: (a) niquel e (b)
cobre.
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Zang et al. [100] determinaram os angulos de molhamento a 230 °C para
as seguintes ligas em substrato de cobre: Sn-3,5%Ag-4,8%Bi, Sn-3,8%Ag-
0,7%Cu, Sn-3,5%Ag e Sn-0,7%Cu, cujos angulos de molhamento foram,
respectivamente, 33°, 42°, 38°, 35°. Estes dados reforcam a escolha do In como
elemento de liga para a liga Sn-Bi promovendo uma molhabilidade superior com
0 substrato de cobre.

Chen et al. [15] demonstraram que teores superiores a 4% de In em peso
na ligas Bi-42%Sn podem aumentar a area de espalhamento contra uma
superficie de Cu. Este comportamento foi justificado devido a melhor fluidez das
ligas contendo In [88, 98]. Sendo assim, a molhabilidade pode ser melhorada,
resultando em um &angulo de molhamento relativamente pequeno, como

demonstrado com a adicéo de In nos presentes resultados.
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4.3 Camadas de reacao

4.3.1 Identificacdo das fases formadas nas ligas e na camada de reacao

em substrato de cobre

A junta soldada Sn-40%Bi/Cu foi analisada por MEV e por EDS e, dessa
forma, pode ser comparada diretamente com a junta soldada Sn-40%Bi-
10%In/Cu, ambas sem tratamento térmico, conforme mostra a Figura 4.10.

A Figura 4.10 exibe uma comparagédo das microestruturas em BSE-MEV
das ligas Sn-40%Bi e Sn-40%Bi-10%In em substrato de cobre.

Avaliando os aspectos microestruturais, enquanto a liga ternaria formou
placas de Bi bastante grosseiras, a liga binaria apresentou uma microestrutura
eutética mais refinada, confirmando o que a literatura especializada classificou
como eutético lamelar do tipo regular complexo, com lamelas ricas em Sn e
outras ricas em Bi, ndo apresentando um padréo dentro da estrutura [26, 27]. A
microestrutura eutética da liga binéria resultou de uma reacao invariante com um
acoplamento difusivo altamente eficiente que proporcionou uma estrutura mais
refinada, o que ndo é o caso da liga ternaria.

A liga ternaria é composta por uma matriz rica em Sn com areas de
presenca dos constituintes eutético Sn-Bi e Biln-Bi. Pode-se inferir que a regido
proxima a superficie do cobre (Figura 4.10) foi a Ultima regido a solidificar com
forte acimulo de soluto, visto que o eutético Sn-Bi e o intermetélico Biln se
apresentaram em elevadas frac6es proximos a camada intermetalica. No caso
da liga binaria o Bi também parece ter se acumulado na parte inferior (ver
ampliacdo menor na Figura 4.10a). Uma razdo provavel para esse tipo de
acumulo recai no fluxo continuo de argbnio na parte superior da gota, que atua
resfriando a superficie superior, formando um gradiente térmico.

Os resultados de mapeamento quimico por EDS da camada IMC e da liga
ternaria foram realizados para melhor avaliar a distribuicdo dos elementos
através da interface. Além da camada intermetélica, a fase rica em Sn apresenta
pequenos precipitados de Bi, que ocorre durante o subsequente resfriamento no

estado sdlido, como mostrado na Figura 4.11 [32, 33].
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Figura 4.10 - Comparacédo das camadas e das ligas (a, b) Sn-40%Bi e (c) Sn-

40%Bi-10%In na condicdo como soldada (sem tratamento) por meio de imagens
MEV.
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Figura 4.11 - Mapeamento quimico por EDS da junta soldada liga Sn-40%Bi-

10%In/cobre na condigcdo como soldada em ampliagédo de 2000x.

Também foi realizado o mapeamento quimico via EDS para compreender
a distribuicdo dos elementos em baixa magnificagdo, conforme mostrado na
Figura 4.12. Na Figura 4.12 nota-se claramente o maior enriquecimento (maior
intensidade de cor) de Bi nas regifes inferiores da gota, o qual acumula-se logo

acima da camada de reacéao.
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Figura 4.12 - Evolucdo dos elementos da base ao topo da junta soldada Sn-
40%Bi-10%In na condigdo como soldada por meio de mapeamento por EDS em

baixa magnificagéo.

A partir da imagem e mapas EDS pode-se notar um acumulo de fase rica
em Bi na parte inferior da junta liga/substrato. Li et al. [18] e seus colaboradores
determinaram que o Bi, devido a sua elevada densidade, se acumula na parte
inferior atuando como uma barreira que impede o crescimento da camada de
reacao, sendo que esse acumulo so6 € possivel devido sua baixa solubilidade no
Sn.

Para reforcar a identificacdo da fase formada na camada de reacao, foi
realizado o ensaio de DRX apdés um ataque quimico severo, aplicado para
remover a liga e deixar apenas a camada de reacao. Os picos de difracdo podem

ser vistos na Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Difratograma de raios-x da camada de reacdo apds ataque
profundo na liga, expondo os intermetalicos da junta soldada Sn-40%Bi-
10%In/Cobre, produzida a 120 °C por 15 dias.

Os picos identificados podem né&o ser validos, tendo em vista que foram
obtidos a partir de uma camada de espessura micrométrica, podendo ser picos
coincidentes de outras fases. No entanto, por meio da anélise dos picos DRX em
associacdo com as composicoes obtidas por EDS pode-se confirmar a presenca
do intermetélico Cus(Sn, In)s em meio as demais fases presente na junta

soldada.
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4.3.2 Cinética de crescimento da camada reacdo Sn-Bi-In/cobre

De modo a compreender o crescimento da camada de reacdo apOs o
tratamento de envelhecimento, foram feitos registros das camadas nos trés
tempos de tratamento para trés temperaturas. A Figura 4.14 mostra uma
sequéncia de imagens tipica para a condicdo a 120 °C, cujas imagens
expressam um crescimento significativo da camada de reacdo quando
comparadas entre si. Nas temperaturas de 100 e 110 °C também foi observado
o crescimento da camada com 0 aumento do tempo. Na Figura 4.15 a seguir séo
mostradas as espessuras de camada intermetalica determinadas para as trés

temperaturas empregadas.

AccY  SpotMagn  Det WO F————— 10um AccN  Spot Magn  Det WD F———— 10ym

160KV 30 2000x BSE 7.9 UFSCar- DEMa- LCE - FEG 160KV 3.0 2000x BSE 99 UFSCar- DEMa - LCE - FEG

Det WO ———— 10pm AccV Spot Magn Det WD 1 1opm
2000x BSE 98 UFSCar-DEMa- LCE - FEG 160kV 3.0 2000x BSE 998 UFSCar- DEMa - LCE - FEG

Figura 4.14 - Imagens de MEV da camada de reacdo entre a liga ternaria Sn-
40%Bi-10%In e substrato de cobre, para uma mesma magnificacdo 2000x,
considerando (a) sem tratamento e trés periodos de tempo expostos a 120°C:
(b) 5 dias, (c) 10 dias e (d) 15 dias.
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Pode ser visto na Figura 4.14d que um envelhecimento mais longo
promoveu o crescimento da camada intermetalica interfacial em comparacéo
com as amostras na condicdo como soldadas (Figura 4.14a), e com as condi¢des
de envelhecimento para periodos mais curtos (Figura 4.14b). Como também
mostrado na Figura 4.14c, é interessante notar que algumas particulas de
Cue(Sn, In)s em forma de agulha foram observadas ndo apenas perto da
interface, mas também em areas relativamente distantes dela.

Estas particulas eventualmente se formaram na liga durante os testes de
molhabilidade devido ao elevado teor de cobre no liquido na frente da camada
de reacdo. Parece razoavel assumir que a medida que a temperatura caiu
durante a solidificagdo, a nucleagdo heterogénea na interface substrato/liga
produziu os IMCs iniciais como parte da camada. Inimeros fatores poderiam ser
enfatizados para compreender como os IMCs separados foram formados
durante os testes de molhabilidade. As principais causas podem ser a nucleacéo
homogénea no liquido distante da camada de reacdo apés uma queda de
temperatura ou o crescimento de uma particula que se desprendeu da camada
interfacial devido a correntes térmicas convectivas no liquido.

Na interface das amostras apdés o envelhecimento, observado na Figura
4.14 b-d, algumas particulas intermetalicas CuSnin em forma de agulha foram
encontrados, em oposicdo ao CusSns na forma geométrica normalmente
encontrada em operacfes de soldagem com liga Sn-Bi sem In [101]. A fase
CueSns & normalmente identificada com uma forma do tipo “scallop” ou “vieira”,
no lugar de uma camada mais facetada.

Conforme determinado por EDS-Pontual (Figura 4.5c¢) a solubilidade do In
no CueSns ficou em torno de 6,2 % atdomico, e este teor ndo foi afetado pelo
processo de envelhecimento. Este valor é proximo ao relatado por Tian et al. [28]

para as juntas da liga Sn-0,7%Cu-5%In/cobre, que foi de 4,9 % atémico.
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As espessuras medias das camadas formadas nas juntas Sn-Bi-In/cobre a
100°C/5dias, 100°C/10dias, 100°C/i15dias, 110°C/5dias, 110°C/10dias,
110°C/15dias, 120°C/5dias, 120°C/10dias, 120°C/15dias, e sem tratamento

foram medidas e plotadas na Figura 4.15.
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Figura 4.15 - Graficos de colunas da espessura média da camada de reacdo em

funcdo da condicao de tratamento para a junta Sn-Bi-In/cobre.

Pode-se notar que houve um crescimento consideravel do IMC para as
condicBes de tempo e temperatura impostas. Com a obtencdo das espessuras
€ possivel comparar o efeito da temperatura e do tempo no crescimento da
camada de reacdo. Essas informagcbes sao importantes para serem

desenvolvidas no estudo da cinética de crescimento do composto intermetalico.
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Com intuito de analisar o efeito do tratamento de envelhecimento nas
morfologias e distribuicdo de elementos na liga e na camada intermetalica, foram
feitos mapeamentos quimicos por MEV-EDS em varias condi¢cbes de tempo e
temperatura empregando baixa e alta ampliacdo no microscopio. As condicdes
como soldada e aquela mais critica (120 °C/15 dias) sdo mostradas na Figura
4.16.



67




68

800 ym

Figura 4.16 - Comparacao dos mapeamentos EDS das camadas de interface Sn-
Bi-In/cobre nas condi¢cbes (a e ¢) sem tratamento, e (b e d) expostas a 120 °C
por 15 dias, sendo em (a e b) alta e (c e d) baixa magnificacao.
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Se forem comparadas as distribuicdes dos elementos antes e depois do
envelhecimento (Figuras 4.16¢c e d), pode-se observar uma maior
homogeneidade e melhor dispersdo dos elementos apds o envelhecimento,
devido a mecanismos de difusdo atdbmica [88]. Além disso, olhando para os
mapas elementares de estanho e In na amostra de 15 dias envelhecida a 120°C
(Figura 4.16d), uma diminuic&o de In e Sn pode ser vista logo acima da camada
intermetdlica, indicando consumo desses elementos em sua reacdo com O
cobre.

Ainda com intuito de refor¢car a compreenséo da composicdo quimica e dos
efeitos do envelhecimento foi realizado o EDS em linha partindo da liga,
passando pela camada de reacao e finalizando no substrato, esses perfis podem
ser vistos na Figura 4.17 para as amostras nas condicbes como soldada e

envelhecidas.
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Figura 4.17 - Perfis EDS em linha registrados ao longo das camadas interfaciais
Sn-40%Bi-10%In/Cobre para a (a) junta sem tratamento e (b) para a condicéo
mais critica de envelhecimento a 120 °C por 15 dias.
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Os perfis de EDS em linha foram medidos em toda a interface para melhor
avaliar a disperséo dos elementos. Apesar dos dados mostrarem um teor de Sn
maior do que o esperado, os perfis intermetélicos (destacados entre as linhas
verticais tracejadas) confirmam o crescimento da camada intermetalica. Os
resultados da linha EDS confirmam a presenca de Cu, Sn e In nas camadas de
reacao, e auxiliam na determinagéo de seus tamanhos.

Para melhor compreensdo da cinética de crescimento do composto
intermetalico, os mecanismos envolvidos devem ser avaliados. No estudo
desenvolvido por Mookam e Kanlayasiri [82] foi abordado como ocorre o inicio
da reacdo quimica para formagédo das camadas CusSns e CusSn. Os autores
perceberam que o CusSns foi a fase intermetalica inicialmente encontrada na
zona interfacial apos a soldagem. Apds o envelhecimento térmico, o CusSn foi
entdo observado entre a camada CusSns e o substrato de Cu. Como resultado,
encontraram que a espessura de cada fase intermetalica aumentou a medida
que o tempo de envelhecimento e a temperatura aumentaram, devido a reagao
no estado solido. A reacéo de crescimento da camada CusSns é expressa pela
Equacéo (4.1).

6Cu + 55n - CugSng 4.1)

O ponto de partida para o estudo da cinética de crescimento do
intermetalico vem com o calculo da espessura da camada de reacéo, realizado
para a obtencdo da Figura 4.15. Além disso, foram plotadas as espessuras em
funcdo da raiz quadrada do tempo para ser empregado na Equacédo (2.1) [x =
At"exp (g) = kt™] encontrada na secdo de revisao bibliografica. O gréfico

resultante é mostrado na Figura 4.18.
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Figura 4.18 - Evolucdes das espessuras das camadas formadas em funcao da
raiz quadrada do tempo para a junta Sn-Bi-In/cobre nas condi¢gbes de 100 °C,
110 °C e 120 °C. R2 é o coeficiente de determinacéo dos ajustes realizados

Uma comparacao pode ser feita com o resultado encontrado por Wang et
al. [101], que resultou num crescimento a uma taxa de 5,4 uym/dia'’? da camada
intermetélica CusSns para a liga Sn-45%Bi. A comparac¢ao desse resultado com
aquele apresentado na Figura 4.18 (para a condicdo mais severa) € valida
porque os tratamentos de envelhecimento da liga Sn-Bi-In (do presente trabalho)
e o0 da liga Sn-45%Bi foram realizados em temperaturas aproximadamente 18%
inferiores as temperaturas liquidus.

Com a adicdo de In a solda, a taxa de crescimento da camada IMC na
interface diminuiu de 5,4 ym/dia®? para 3,3 ym/dia'’?, correspondendo a uma
reducado de aproximadamente 39%. E importante ressaltar que a reducéo da taxa
de crescimento do intermetalico diminui a taxa de degradacdo da junta e

aumenta sua durabilidade [102].
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Como o crescimento da fase intermetalica é controlado por um mecanismo
de difusdo no estado soélido, a espessura da camada intermetalica € uma fungéo
do tempo [102], e a relagdo com a espessura da camada intermetalica pode ser
calculada conforme Equacdo (2.2) informada na revisdo bibliografica. A
inclinacdo do grafico da Figura 4.18 € igual a raiz quadrada do coeficiente de
difusdo (DY?). Para obter D é necessario converter as unidades de micrometros
para metros e de dias para segundos, e elevar a segunda poténcia. A partir dos
pontos formados é necessario realizar a regresséo linear, sendo possivel a
obtencéo dos valores de D, que podem ser vistos na Tabela 4.1 a seguir. De
forma coerente os coeficientes de difusdo aumentaram com o aumento da

temperatura de envelhecimento.

Tabela 4.1 - Coeficientes de difusdo das fases intermetalicas em cada

temperatura de envelhecimento.

Temperatura/°C  Fase intermetalica Inclinagdo, D2/ m/s¥2 D/ (m?3/s)

100 Cus(Sn, In)s 4,46x10° 2,0 X107
110 Cus(Sn, In)s 7,26x10° 5,3 X107
120 Cus(Sn, In)s 1,18x10° 1,4 x10-16

Com a obtencdo de D a partir da inclinacdo da reta, pode-se calcular o
logaritmo natural desses valores, e junto com o inverso da temperatura formar
um grafico de pontos. Ao retirar a regressdo linear novamente obtém-se a

energia de ativacao para a fase em estudo, conforme mostra a Figura 4.19, a

seguir. Esses calculos foram baseados na Equacéo 2.4, InD =InD, — % (%)
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Figura 4.19 - Variacao de In(D) em funcéo de 1000/T para a camada de reacgao
formada na junta Sn-40%Bi-10%In/cobre. R2 é o coeficiente de determinacao

dos ajustes realizados.

A equacéo do grafico da Figura 4.19 é do tipo y=a+b.x, em que, InD é a
variavel dependente e 1/T é a variavel independente. Sabendo disso, é possivel
encontrar o valor da energia de ativacdo a partir da inclinacao da reta, e Do é
obtido a partir da interceptagcdo com o eixo y, para x=0.

Com a obtencdo da energia de ativacdo pode-se realizar uma analise
comparativa com outros trabalhos publicados na literatura para entender o
comportamento da liga Sn-40%Bi-10%In frente a outras ligas de soldagem
branda. Na Tabela 4.2, a seguir, pode-se realizar a comparacao da energia de
ativacao obtida nesse trabalho com os trabalhos publicados na literatura.

Tian e colaboradores [65] modificaram a liga Sn-0,7%Cu com teores de In
de 1,0 a5,0% (% em peso) e analisaram as reacodes interfaciais em cobre a 150,
170 e 190 °C. Com o aumento do teor de In, a energia de ativacdo aumentou de
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58,66 kJ.mollpara 94,77 kJ.mol™. Portanto, adicionar In a liga Sn-0,7Cu foi
benéfico para suprimir o crescimento do intermetalico interfacial. Nesse trabalho
nao foram testados teores de In de 10%, mas a verificar pela tendéncia de
aumento da energia de ativacdo com o aumento do teor de In, valores acima de
100 kJ.mol™' podem ocorrer, o que certifica, em certa medida, o valor

experimental obtido com a liga ternéria Sn-Bi-In.

Tabela 4.2 - Comparacao da energia de ativacao obtida experimentalmente no
presente Mestrado para o intermetalico Cu(Sn,In) com aquelas de outros

estudos da literatura.

temperatura de Tempo de
. . ) Fase Q
Liga | Substrato | envelhecimento | envelhecimento N Ref.
Intermetélica | (kJ/mol)
/K Is

Sn- Esse
40Bi- Cobre 373-393 0-1,3x10° Cue(Sn, In)s | 118,84 | trabalh
10In o]
Sn—
0,3Ag- | Cobre 373-443 0-3,6x10° CuesSns 51,59 [82]
0,7Cu

Sn—

Cobre 343-443 0-3,6x10° CusSns 58,59 [103]

3,5Ag
Sn-5Bi | Cobre 343-473 0-2,6 x10° CuesSns 98,35 [104]
Sn—
0,7Cu—| Cobre 423-463 0-3,4x10° CusSns 94,77 [65]
SIn

Sabe-se que a energia de ativacdo se refere a quantidade minima
necessaria para que ocorra uma reacao quimica, sendo um dos principais fatores
para que ocorra a reacdo [105]. Notou-se que a adicdo de In promoveu um
aumento consideravel na energia de ativacao, e o seu aumento indica uma maior

quantidade de energia necessaria para formag¢do da camada de reacdo. Sendo




76

assim, comprovado que a adicdo de atomos de In na camada CusSns promove

0 aumento na energia de ativacao, dificultando o crescimento da camada IMC.

4.3.3 Microestruturas e camada de reacdo da junta Sn-40%Bi-
10%In/niquel.

Buscando abordar outros materiais além do cobre que sdo comuns em
aplicacoes eletrbnicas, foi analisada a camada de reacéo formada pela interacéo
da liga Sn-40%Bi-10%In em substrato de niquel. Dessa forma, também foi
realizada a identificacdo da camada de reacgéao resultante da uniéo liga/substrato
e também examinados os efeitos do tratamento de envelhecimento.

Na Figura 4.20, a seguir, € mostrada uma microestrutura tipica da relacao

Sn-40%Bi-10%In em substrato de niquel para a condicdo como soldada.

Fase Bi Fase rica em B-Sn

Shimee W e FSTTRANE e
Sn 50 2,5 87,7 | Sn 50 76,8 81,1
Bi 83 95,0 4,0 Bi 83 14,6 8,7
In 49 0,0 0,0 In a9 8,0 88
cu 28 25 83 Ni 28 0,6 14

Fase Biln

ST Massa  Atomica |
Pomte WO il e

sn S0 28 4,0

8l 83 730 598

In 49 243 36,2
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Sn-40%Bi-10%In

Fase NisSn 4 Camada de Reagao
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Bl 83 1,7 038 Substrato

Figura 4.20 - Imagem de MEV e resultados de EDS pontual da junta Sn-40%Bi-
10%In/niquel na condicdo como soldada.

Visualmente, a microestrutura da liga nao apresenta diferencas
significativas daquela observada na condicao liga/cobre, no entanto, apresentou
uma fina camada de reacado, que foi identificada como sendo formada pelo

intermetalico NisSns (representacdo estequiométrica tedrica em %at. € de 43%
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para o Ni e 57% para o Sn), fase confirmada apos ser realizado a analise de
EDS-pontual. O teor de Sn determinado por EDS foi 58,1 %at., 0 que resulta em
uma propor¢cdo muito proxima aquela esperada: NisSns,15. Foi identificada uma
presenca inferior de In na composicdo de NisSn4 (valor médio de 1,26 %
atdbmica), diferente do que observou-se para o substrato de cobre, onde o In foi
incorporado ao intermetalico CuSn de forma significativa. Para justificar a fina
camada formada na interacao liga/Ni, Shen et al. [106] Ghosh [107] Kim et al.
[108] e Jang et al. [109] determinaram que a taxa de dissolugdo do Ni nas
camadas a base de Sn é muito baixa na temperatura de soldagem quando
comparada ao substrato de Cu, de modo que camadas finas de IMC sao
geralmente observadas entre o Ni e as ligas a base de Sn.

Para melhor compreender a distribuicdo dos elementos na microestrutura

foi realizado o mapeamento quimico por EDS, conforme mostra a Figura 4.21.
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Figura 4.21 - Comparacao dos mapeamentos EDS das camadas de interface e
liga formando a junta Sn-40%Bi-10%In/Niquel nas condi¢des a) 120 °C por 15

dias e b) sem tratamento.
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Parece haver menor fluxo de atomos ao longo do envelhecimento quando
utilizado substrato de niquel, se comparado ao cobre. Isso porque ndo foram
observadas grandes diferencas de intensidade de cores, identificando os
elementos, comparando regifes proximas da camada formada e aquelas mais
distantes, tanto para a condi¢cdo nao tratada quanto tratada. No caso da Figura
4.21b intermetélicos formando a camada ficaram mais expostos a contagem por
EDS como consequéncia de ataque quimico seletivo nesta regido, o que nao
ocorreu na amostra tratada a 120°C/15 dias. Pode-se notar ainda o baixo efeito
de difusdo dos elementos quando comparado ao cobre, com um crescimento da
espessura a 120°C por 15 dias de 51% (de 1,18 um para 1,78 um), enquanto
gue para o cobre o crescimento foi de 495% (de 1,50 um para 9,03 um).

A Figura 4.22 a seguir mostra imagens de MEV enfatizando o crescimento

da camada em funcéo dos dias de tratamento.

Espessura média: 1,18 ym
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Figura 4.22 - Imagens de MEV da camada de reagéo entre a liga ternaria e
substrato de niquel considerando as quatro condi¢des: (a) sem tratamento, (b) 5
dias/120°C, (c) 10 dias/120°C e (d) 15 dias/120°C.
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A partir dessas imagens pode-se comprovar o crescimento limitado da
camada de reacdo em niquel, sendo comum para esse tipo de interacdo
conforme comprovado por WANG et al. [60] e por KANG et al. [61]. Esse
comportamento é justificado pelo baixo coeficiente de difusdo entre as fases
presentes. Segundo esses autores ha uma escassez de dados de difusdo de
IMCs em sistemas binarios Ni-Sn e Ni-Bi.

Ainda para complementar as informacbes a respeito da composicao
quimica foi realizado o EDS em linha com intuito de verificar o comportamento
dos elementos na regido da interface e da liga para as condi¢cdes como soldada

e envelhecida por 15 dias, conforme mostra a Figura 4.23.



81

100

60:
401 \|
20] ’ 4\ A )
: e T — / D - _V\ﬁf‘\/ — N7 \J\- 3
0 r T - - - ; . : - - r —
0 5 10 15

Distancia / pm
Figura 4.23 - Perfis de EDS em linha registrados ao longo das camadas
interfaciais Sn-40%Bi-10%In/Niquel para a condi¢cdo mais critica (a) 120 °C por
15 dias em comparacdo com o EDS em linha para a mesma junta (b) sem
tratamento.
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Apesar da reduzida espessura foi possivel identificar os perfis de variacao
do Ni via EDS em linha, fornecendo indicativo da camada NizSn4 formada. As
regides ricas em Sn puderam ser identificadas por meio de alguns picos na linha
EDS na regido da liga Sn-Bi-In.

Para realizar uma analise comparativa nas mesmas condi¢des (tratamento
a 120 °C), mudando apenas o substrato, foi desenvolvida a Figura 4.24 para
demonstrar o crescimento do IMC em termos quantitativos entre a liga ternéria e
o substrato de niquel, em comparagcdo com o crescimento em substrato de cobre,

em funcéo dos dias de envelhecimento.
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Figura 4.24 - Grafico comparativo de colunas da espessura média da camada de
reagdo exposta a 120 °C para as juntas Sn-40%Bi-10%In/Niquel e Sn-40%Bi-
10%In/Cobre.
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A unido liga/Ni é usual em alguns sistemas de conexdo microeletronica
[106], cuja camada intermetdlica é limitada pela baixa interacdo dos elementos.
Essa caracteristica impede que o crescimento seja excessivo, Como ocorre com
o cobre. Sabe-se que, camadas muito grossas de IMC resultam em uma regiao
com muita fragilidade [106], tendo grande probabilidade de formacé&o de trincas

ou vazios, podendo decrementar as propriedades fisicas e mecanicas da junta.

4.3.4 Resisténciamecanica e interface de fratura das juntas Sn-Bi-In/cobre

e Sn-Bi-In/niquel.

Sabendo que diferentes camadas e com diferentes espessuras se formam
a depender do emprego do Ni ou do Cu, foram realizados ensaios de resisténcia
mecanica por tracdo de modo a compreender as capacidades de resistir a
esforcos mecéanicos. A Figura 4.25 a seguir mostra graficos dos diferentes
ensaios realizados, relacionando a resisténcia mecéanica e a capacidade de

deslocamento dos pares liga/Ni e liga/Cu.
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Figura 4.25 - Curvas forca x deslocamento das juntas soldadas Sn-Bi-In/cobre e

Sn-Bi-In/niquel sem tratamento térmico (trés réplicas para cada junta soldada).

Os valores do gréafico servem como base para verificar a capacidade de
resistir a esforcos de cada par ensaiado. Para obter um resultado mais
expressivo, o ensaio foi realizado em triplicatas, sendo determinados os valores
médios da resisténcia maxima alcancada em cada amostra, atingindo valores
médios de 133,52 N para o substrato de cobre e 163,68 N para o niquel. Fazendo
uma projecao aproximada das tensfes maximas correspondentes temos 25 MPa
e 30 MPa para os pares liga/Cu e liga/Ni respectivamente.

Wang et al. [110] realizaram uma comparacao entre juntas soldadas do tipo
Cu/Sn/Cu e Ni/Sn/Ni, indicando que as particulas NisSns tém um efeito mais
significativo no fortalecimento da junta Ni/Sn/Ni quando comparadas com as
particulas CusSns na junta Cu/Sn/Cu. De acordo com a pesquisa de Rhee et al.
[111], a morfologia dos intermetélicos que saem da junta soldada pode

influenciar significativamente na resisténcia mecénica. Além disso, observaram
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que a camada caracteristica NisSn4 leva a formagéo de intermetalicos NizSna
aleatoriamente distribuidos na liga. Quando uma trinca encontra intermetalicos
NisSn4 na liga, ela se propaga através das particulas NisSns4, necessitando de
maior energia para que isso ocorra. Comparativamente, devido as particulas
mais arredondadas CusSns, uma trinca pode se propagar ao longo da interface
entre o CusSns e a liga, sem precisar corti-las. Este mecanismo de propagac¢ao
precisa de menor energia.

A andlise das superficies de fratura dos pares Sn-Bi-In/Ni e Sn-Bi-In/Cu nos
planos A e B foi realizada para compreender o tipo de fratura que ocorreu. A
Figura 4.26 serve para identificar a interface onde aconteceu a fratura,
elucidando como foram realizadas as analises de MEV da superficie de fratura.
Juntas soldadas com maior espessura e maior facilidade de propagacéo de
trincas de interface caracterizaram as juntas Sn-Bi-In/cobre, e como

consequéncia menores valores de resisténcia foram observados.

w ¥ Plano A

: «— Plano B

et

Figura 4.26 - Exemplo esquematico evidenciando o tipo de fratura obtido entre

liga e intermetalico, e os planos de andlise A e B gerados com a ruptura.

A Figura 4.27 mostra as morfologias das superficies resultantes da fratura
da interface ligas/IMC observando no plano A e também no plano B. Pode-se
observar um aspecto tipico de fratura ductil, com predominio de dimples
pequenos e grandes (indicados com setas na Figura 4.27), sendo que 0s maiores

foram formados a partir do coalescimento dos menores. Ainda foi possivel
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observar as fases presentes na interface de fratura, especialmente Bi e
intermetélicos Cue(Sn,In)s e NisSns. Alguns planos de clivagem foram
observados, provavelmente tendo como origem o Bi, fase reconhecidamente
fragil. Os dimples presentes no par liga/cobre no plano B caracterizam-se pelo
maior tamanho, o0 que pode ter levado a uma falha antecipada neste caso.

o Bt A d

Bi-In/cobre e Sn-Bi-

In/niquel apds os ensaios de resisténcia das juntas na condi¢do como soldadas
em baixa magnitude, 500x: (a) liga/IMC em substrato de cobre (plano A), (b)
Liga/IMC em substrato de cobre (plano B), (c) liga/IMC em substrato de niquel
(plano A), (d) Liga/IMC em substrato de niquel (plano B).

A Figura 4.28 mostra imagens de fractografia dos dois pares liga/cobre e
liga/niquel em alta magnificacdo. E possivel confirmar a fratura do tipo alveolar
(dimples), os quais se agrupam e formam dimples mais profundos, bem como
algumas regifes que apresentam aspectos de clivagem associados ao Bi. No
caso do par Sn-Bi-In/cobre, do ponto de vista do plano B, foram observados

claramente cristais do intermetélico CueSns (Figura 4.28a). Ja no caso do par
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Sn-Bi-In/niquel essa visualizacdo ndo foi tdo clara (Figura 4.28b). Essas
observacdes confirmam, em certa medida, que o plano de deslocamento da
trinca foi bem definido, logo acima da camada e paralelo a mesma, no caso da
junta Sn-Bi-In/cobre. Ja isso ndo parece ter ocorrido para a junta soldada Sn-Bi-
In/niquel. Para a interface de fratura do plano A (Figura 4.28c e d), € possivel
visualizar tanto os pequenos quanto os grandes dimples, bem como as regides
de Bi que sofreram clivagem.

Figura 4.28 - Morfologias das superficies de fratura e caracteristicas dos

intermetdlicos apl0s ensaios de resisténcia das juntas (imagens em alta
magnitude, 2000x). Em interface do plano B: (a) Sn-Bi-In/Cu, (b) Sn-Bi-In/Ni e
interface do plano A, (c) Sn-Bi-In/Cu, (d) Sn-Bi-In/Ni.

Para compreender e identificar melhor as fases presentes na interface de
fratura, foi realizado o ensaio de mapeamento quimico por EDS no plano B de
fratura, com imagens de maior aumento, no sentido de compreender a

distribuicdo dos elementos em cada regido, como mostra a Figura 4.29.
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E possivel visualizar as regibes predominantes de cada elemento. As
regides que constam dois elementos (Cu e Sn ou Ni e Sn) sdo aquelas que
formam os intermetalicos (indicado por setas). Os locais formados por dimples
provocaram perda de intensidade das cores identificadoras dos elementos. No
mapeamento do Bi foi possivel visualizar alguns pontos com forte intensidade
caracterizando algumas facetas. Do mesmo modo ocorre com a regiao do
substrato que apresentou pontos com forte intensidade do sinal EDS. No caso
do substrato de Ni foram observadas microrregibes de clivagem no proprio
substrato (imagem BSE da Figura 4.29b), indicando mais uma vez que a trinca
se propagou de forma complexa, ndo atravessando de forma paralela a camada

de intermetalicos.
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Figura 4.29 - Mapeamento por EDS das superficies de fratura: (a) Sn-Bi-In/IMC

no plano B em substrato de cobre, (b) Sn-Bi-In/IMC no plano B em substrato de

niquel.
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho de Mestrado foi analisada a adicdo de In na liga Sn-
40%Bi. Foram investigados o seu efeito no que tange as propriedades de tragédo
e microestruturas de solidificacdo. Também foi examinado o molhamento,
formacdo e cinética de crescimento da camada de reacdo quando soldada em
substratos de cobre e niquel. Por fim, foi analisada a resisténcia mecanica e as
interfaces de fratura das juntas soldadas. Apds a discussdo dos resultados,
pode-se concluir que:

¢ A microestrutura formada para as ligas binarias Sn-40%Bi e Sn-50%Bi
seguiu conforme demonstrado por estudos abordados na revisdo bibliogréfica e
nos calculos realizados via CALPHAD, formando as regides: matriz rica em Sn,
e regides eutéticas regulares complexas (Sn+Bi).

eApesar do uso de varios modos de solidificacdo, a formacdo da
microestrutura da liga Sn-40%Bi-10%In permaneceu consistente: matriz priméria
B-Sn cercada pelos constituintes Bi e Biln. Além disso, os calculos de equilibrio
e de Scheil foram considerados representativos do caminho de solidificacédo, os
quais foram confirmadas pelos resultados de DSC, DRX e pelas microestruturas
reveladas. Microestruturas mais refinadas da liga Sn-40%Bi-10%in promoveram
um aumento no limite de resisténcia a tracdo e uma reducéo na ductilidade da
liga. A reduzida ductilidade foi atribuida a elevada fracdo de Biln.

ePor meio dos resultados de molhamento foi possivel concluir uma
diminuicao significativa no valor de 6 conforme aumentados os teores de Bi e de
In. Tanto o substrato de cobre quanto o de niquel tiveram angulos de
molhamento semelhantes. A inser¢cdo de In diminui a tensdo superficial do
contato liga/substrato e aumenta a fluidez da liga, o que resulta na reducéo do
angulo de contato.

¢Os dados de EDS para o par Sn-Bi-In/Cu soldado e envelhecido
mostraram que o In participou da formacéo dos filmes interfaciais intermetélicos
de CuSn, formando uma camada de reacdo Cue(Sn,In)s. A solu¢do do In no
CueSns foi determinada em torno de 6,2 % atdomico, sendo esse teor ndo afetado
pelo processo de envelhecimento. Ja4 no caso do par Sn-Bi-In/Ni a solubilidade
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do In na camada identificada NisSns foi bastante inferior, atingindo em meédia
1,26 % atomico.

¢Os mapeamentos de EDS revelaram uma maior mobilidade dos
elementos Bi e In ao longo da liga Sn-Bi-In quando solidificada em substrato de
Cu. O mesmo néo foi observado para essa mesma liga em substrato de Ni.

¢ A camada intermetalica Cus(Sn,In)s ndo apresentou uma morfologia do
tipo vieira, mas sim uma camada facetada. Isso se deve tanto a nucleacao
homogénea no liquido imediatamente a frente da camada de reagéo quanto ao
crescimento de particulas desprendidas da camada interfacial devido a correntes
térmicas convectivas no liquido.

e Com o estudo da cinética foi possivel compreender o efeito do tratamento
de envelhecimento no crescimento da camada de reacdo em trés temperaturas
para trés periodos de tempo. Para o substrato de cobre, na condigdo mais severa
de tratamento (120 °C/15 dias), a taxa de crescimento da camada IMC na
interface foi de 3,3 ym/dia’2. Os célculos do coeficiente de difusdo revelaram
uma ordem de crescimento conforme o aumento do tempo e da temperatura de
envelhecimento. A adicdo de In resultou no aumento significativo da energia de
ativacdo (118,84 KJ/mol) quando comparado a outros estudos presentes na
literatura. Essa energia de ativacao justifica o lento crescimento da camada de
reacao em substrato de Cu.

eNo caso do substrato de Ni, ap6s o tratamento de envelhecimento pode-
se inferir uma reduzida difusédo dos elementos, com um crescimento de 51% de
espessura da camada se comparadas as amostras nas condi¢cdes como soldada
e tratada por 120 °C/15 dias. Esse mesmo percentual foi de 495% para o
substrato de cobre.

¢ Os ensaios de resisténcia mecanica das juntas soldadas revelaram uma
maior resisténcia associada ao par Sn-Bi-In/Ni comparada a junta Sn-Bi-In/Cu.
Essa maior resisténcia pode ser atribuida a formacdo de uma camada mais fina
NisSns4 e a0 modo de propagacao de trinca. Analisando a superficie de fratura
pode-se notar um aspecto tipico de fratura ductil, com predominio de dimples em
varios tamanhos, e planos de clivagem tendo como origem o Bi, e também as

fases intermetalicas Cue(Sn,In)s e NisSna.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Ao longo do texto surgiram alguns topicos complementares, 0s quais que
servem como propostas para trabalhos futuros, algumas delas séo:

¢ Realizar ensaios de tracdo em amostras binarias Sn-40%Bi e Sn-50%Bi
obtidas por fundicédo centrifuga e comparar com a liga ternaria Sn-40%Bi-
10%lIn para quantificar numa mesma condi¢cdo o efeito da adi¢cao de In
nas propriedades de tracéo;

e Submeter a liga ternaria Sn-40%Bi-10%In em temperaturas baixas
(<10°C) por longos periodos de modo a analisar o efeito do In na alotropia
da fase B-Sn para o0 a-Sn e comparar com trabalhos publicados;

e Realizar o ensaio de molhamento em outros substratos comercialmente
vidveis (aluminio, inox, invar...) e identificar o intermetalico formado na
camada de reacao;

e Propor tratamentos térmicos em ligas SnBiln com maior teor de In e

verificar se a energia de ativacédo continuou a crescer;
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