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Resumo

As ligas livres de chumbo (Lead-free solder alloys) potencialmente utilizaveis em
processos de soldagem branda, tais como as ligas a base de Sn, vém sendo
estudadas como alternativas para substituir as ligas do sistema Sn-Pb. Em vista
disto, o presente trabalho, aborda tanto a analise das caracteristicas microestruturais
formadas durante a solidificacdo transitoria das ligas eutética Sn-0,2%Ni e
hipereutética Sn-0,5%Ni, quanto a determinacdo das suas respectivas correlacdes
com os parametros térmicos de solidificacéo: velocidade da isoterma eutética (Ve) e
taxa de resfriamento (Te). Para tanto, as ligas foram solidificadas unidirecionalmente
no sentido vertical ascendente e em regime transiente, e caracterizadas por técnicas
de microscopias Otica e eletrbnica de varredura. Na liga hipereutética Sn-0,5%Ni, o
aumento da quantidade de Ni na liga influenciou tanto o comportamento térmico
quanto o espacamento celular (Ac), proporcionando maiores valores de Te, porém,
Ac mais grosseiros.O intermetalico NiSn4 formou-se na regido eutética de ambas as
ligas, enquanto que na liga Sn-0,5%Ni, as fases primérias identificadas por EDS-
MEV foram NiSnas e NisSna. A transicdo morfologica celular/dendritica(Te> 1,2°C/s)
ocorreu apenas para a liga eutética, enquanto que as células regulares da liga
hipereutética deram origem as células do tipo placas(Te> 1,4°C/s).
Palavras-chave:Ligas livres de chumbo; Solidificacao transitéria; Microestrutura.

TRANSIENT UNIDIRECTIONAL SOLIDIFICATION, MICROSTRUCTURE AND
INTERMETALLICS OF SN-NI ALLOYS

Abstract
Lead-free solder alloys potentially used in soft solder processes, such as Sn-based
alloys, have been studied as alternative to Sn-Pb alloys. Therefore, this work aims
not only analyze the microstructural features formed during the transient solidification
of eutectic Sn-0.2wt.%Ni and hypereutectic Sn-0.5wt.%Ni alloys, but also the
determination of their respective correlations with the thermal parameters: growth
(Ve) and cooling rates (Te). The alloys were directionally solidified in upward direction
and unsteady-state regime, and characterized by optic and scanning electronic
microscopes technigues. Concerning the hypereutectic Sn-0.5wt.%Ni, the increase of
Ni content influenced both thermal behavior and cellular spacing (Ac), providing
higher values of Tk although Ac become more coarse. The NiSn4 intermetallic formed
in the eutectic region of both alloys, whilst in the Sn-0.5wt.%Ni, the primary phases
identified by EDS-SEM were NiSnisand NisSns. The morphologic transition
cellular/dendritic (Te> 1,2°C/s) occurred only in the eutectic alloy, although regular
cells in the hypereutectic alloy turned into plate-like cells (Te> 1,4°C/s).
Keywords: Lead-free alloys; Transient solidification; Microstructure.
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1 INTRODUCAO

Desde o inicio do século XXI, novas politicas foram adotadas a fim de combater o
uso de elementos toxicos presentes nos componentes eletrénicos [1]. Ligas livres de
chumbo (Lead-free solder alloys) potencialmente utilizaveis em processos de
soldagem branda vém sendo estudadas, portanto, como alternativas para substituir
as ligas do sistema Sn-Pb comumente empregadas na unido dos circuitos
eletrénicos modernos [2].

Pesquisas ligadas ao desenvolvimento de novos sistemas de ligas para soldagem
estdo em andamento e por sua vez, devem abordar as caracteristicas
microestruturais formadas durante a solidificagcéo [4-6]. Por meio de experimentos de
solidificacdo direcional em condi¢cdes transitérias de extracdo de calor, as
microestruturas dos lingotes resultantes dependem basicamente da composi¢cao
quimica e dos parametros térmicos de solidificacéo (taxa de resfriamento - T e v —
velocidade de solidificagao) [7].

Dentre esses novos sistemas, destacam-se as ligas a base de Sn por apresentar
excelente fluidez e temperaturas de trabalho ideais, tais como as ligas do sistema
Sn-Cu [8-10] e Sn-Cu-Ag [11-13]. Embora estas ligas tenham sido amplamente
investigadas e compreendidas, as mesmas possuem um custo elevado abrindo
espaco para outras alternativas, como as ligas do sistema Sn-Ni,tendo em vista que,
existe pouca pesquisa dedicada a solidificacdo desse sistema [14].

Dessa forma, o presente trabalho visa analisar as ligas eutética Sn-0,2%Ni e
hipereutética Sn-0,5%Ni solidificadas unidirecionalmente em regime transitorio de
fluxo de calor aproximando-se das condi¢des industriais de processamento. Estas
ligas foram avaliadas quanto ao seu desenvolvimento microestrutural com suas
respectivas correlacbes com os parametros térmicos de solidificacao: velocidade da
isoterma eutética (Ve) e taxa de resfriamento (Te). A caracterizagdo microestrutural
foi realizada através das técnicas de microscopia Otica e microscopia eletronica de
varredura, com a medicdo dos espacamentos celulares (Ac) ao longo dos lingotes.
Correlacbes experimentais dos parametros térmicos com  parametros
microestruturais séo discutidas.

2 MATERIAIS E METODOS

As ligas Sn-0,2%Ni e Sn-0,5%Ni (composi¢des em massa) foram preparadas a partir
de metais comercialmente puros: Sn-99,94%e Ni-99,99%; e obtidas por meio do
dispositivo de solidificagdo unidirecional vertical ascendente. Este aparato, mostrado
na Figura 1, permite que o fluxo de calor seja vertical e extraido pela base (chapa-
molde) devido a refrigeracdo da mesma.
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Figura 1.Modelo esquematico do sistema de solidificagcdo unidirecional vertical ascendente: 1)
computador e software de aquisicéo; 2) material isolante; 3) resisténcias elétricas; 4)molde bipartido;
5) termopares; 6) registrador de temperatura; 7) chapa-molde; 8) rotametro de agua; 9) controlador de
temperatura; 10) metal fundido [15].

As ligas eutéticas e hipereutéticas foram fundidas e homogeinizadas em um forno
tipo mufla e posteriormente vertidas no interior de um molde bipartido de aco
inoxidavel, tendo sido suas temperaturas controladas até que a refrigeracao forcada
a agua fosse acionada na parte inferior da chapa-molde de aco carbono 1020. Uma
série de termopares do tipo J, dispostos em diferentes posicbes ao longo da
lingoteira,foi utilizada para o registro térmico do processo.

Apoés completa solidificacdo, os lingotes foram seccionados na direcdo longitudinal
para a analise macroestrutural. Posteriormente, as amostras, da seccgao transversal,
nas posi¢cées 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60 e 70mm a partir da interface
metal/molde, foram preparadas para observagdo microscoépica.

Ao utilizar o reagente quimico Keller (2,5mL HNOs + 1,5mL HCI + 1,0mL HF + 95mL
H20) e uma outra solugcdo para ataque profundo de 5%(vol) NaOH e 3,5%(vol)
Ortonitrofenol em H20, foi possive Iverificar, por meio dos microscopios otico
Olympus BX41M-LED e eletronico de varredura INSPECT S50, as microestruturas
caracteristicas dessas ligas. As medidas de espagamentos celulares (Ac), para
diversas posicOes transversais, foram realizadas de acordo com os métodos
guantitativos do intercepto [3] e do triangulo [16].

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os registros das temperaturas durante a solidificacdo das ligas Sn-0,2%Ni e Sn-
0,5%Ni estdo representados na forma de perfis térmicos (Figura 2), demonstrando
que, para as posi¢cdes mais proximas da interface metal/molde, ha uma queda mais
acentuada da temperatura, devido a maior proximidade com a superficie de extracao
de calor. O resfriamento mais brando nas posicfes mais afastadas da interface é
devido a camada ja solidificada do metal e o gap formado pela contragcdo do metal,
gue sao resisténcias térmicas para o fluxo de calor.
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Figura 2.Perfis térmicos das ligas a) Sn-0,2%Ni e b) Sn-0,5%Ni solidificadas direcionalmente.

A Figura 3 ilustra os perfis de taxa de resfriamento (T) em relagdo a posi¢édo da
interface metal/molde para as duas ligas, sendo que, no caso da liga Sn-0,5%Ni
(hipereutética), os perfis de T foram calculados referentes as temperaturas liquidus e
eutética, obtendo-se T. e Te, respectivamente. De imediato, verifica-se que 0s
valores de TL sdo muito superiores as Tg, indicando que, possivelmente, a maior
guantidade de Ni na liga contribui para melhorar a molhabilidade entre o metal
liguido e o molde, ja que essa diferenca é mais significativa nas posi¢cdes préoximas
da base [17]. Em relagdo a Te, inicialmente, a liga hipereutética apresenta uma
maior taxa de resfriamento em comparacdo com a liga eutética, e partir da posicdo
10 mm, os perfis das duas ligas demonstram grande semelhanca.
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Figura 3.Perfis experimentaisdas taxas de resfriamento (T. e Te) das ligas Sn-0,2%Ni e Sn-0,5%Ni.

Comportamento semelhante é encontrado para a velocidade de solidificacao (Figura
4), na qual a velocidade da isoterma liquidus (VL) da liga Sn-0,5%Ni é muito superior
a velocidade da isoterma eutética (Ve) da liga Sn-0,2%Ni. Os perfis experimentais de
VE das duas ligas sao proximos.
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Figura 4.Perfis experimentais das velocidades dasisotermasliquidus (VL) e eutética (Ve) obtidos para
as ligas Sn-0,2%Ni e Sn-0,5%Ni.

As macroestruturas e microestruturas tipicas das ligas Sn-0,2%Ni e Sn-0,5%Ni estédo
ilustradas nas Figuras 5 e 6, respectivamente, evidenciando gréos colunares e
paralelos em relacdo a direcdo de extracdo de calor. As placas mais escuras na
Figura 6 estao indicadas e representam a fase primaria da liga hipereutética.
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Figura 6.Macroestrutura e microestruturas em posicdes distintas obt|das-para a liga Sn-0,5%Ni.
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Na liga eutética Sn-0,2%Ni, a microestrutura € composta de células de B-Sn (Figura
5), e a partir da posicdo 50 mm (Te< 1,2 °C/s), ha uma zona de transi¢&o
célula/dendrita, passando a coexistirem as duas morfologias. Normalmente, células
evoluem para dendritas com aumento da velocidade de solidificacdo [7], mas os
presentes resultados mostram o inverso. A chamada transi¢ao reversa observada no
presente trabalho ja foi descrita em outras ligas metalicas, como Sn-5,5%Sb, Al-
3%Mg-1%Si, Sn-0,7%Cu e aco AISI 304 [17-20]. Nessas ligas citadas, foi observado
gue o aumento da taxa de resfriamento favorecia a morfologia celular, e a mudanga
para dendritas ocorria com a reducdo de T. No caso da liga Sn-0,7%Cu processada
por atomizacao por impulso, o valor critico para a formacao de células foi de 12 °C/s,
aproximadamente, 10 vezes o valor encontrado para a liga Sn-0,2%Ni solidificada
direcionalmente. No entanto, para a liga Sn-55%Sb também solidificada
direcionalmente, ocorreu a formacdo de células para taxas maiores que 1,2 °C/s,
mesmo valor encontrado neste trabalho.

O crescimento de células em baixos valores de T na liga Sn-0,2%Ni pode estar
relacionado com a migracdo de Fe, a partir da chapa de aco do molde, para as
posi¢cdes iniciais do molde. Por meio de andlises de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS-MEYV), foi encontrada significativa concentracdo de Fe até a posicao
10 mm (Figura7.a). No trabalho de Canté et al. [21], a adi¢do de 1% de Fe na liga Al-
1%Ni impediu a formacdo de dendritas. Considerando mesmos valores de taxa de
resfriamento, a liga ternaria apresenta morfologia celular, enquanto que o
crescimento de dendritaspredomina na liga binaria.Dessa forma, na liga Sn-0,2%Ni,
o Fe pode estar estabilizando as células em baixas taxas de resfriamento.

Nos contornos das células, a estrutura eutética € composta por B-Sn e o
intermetélico metaestavel NiSn4 [22-23], conforme a andlise por EDS-MEV (Figura
7a), divergindo do diagrama de fases, onde era previsto uma mistura 3-Sn+NisSna.
Ao trabalhar com ligas do sistema Sn-Ni, variando a concentra¢éo de Ni entre 0,03 e
0,45%, Belyakov e Gourlay [14] verificaram que nas ligas hipoeutéticas e eutética, a
estrutura eutética era formada por 3-Sn e NiSns, com uma pequena fragao de NizSns
em algumas regifes. Para os autores, no sistema Sn-Ni, a precipitacdo das fases
pode ser regida pelo crescimento cristalografico, fazendo com que uma determinada
combinacédo de interfaces cresca preferencialmente. Nesse sentido, NiSns possui
alta anisotropia na energia superficial, configurando uma associacdo mais forte com
a interface do 3-Sn durante o crescimento do eutético.

Element Wt % At %
C K 2.37 17.71
FelL 6.34 10.20
SnL 80.64 60.98
NiK 5.44 8.31
Cuk 0.55 0.78
PbL 4.66 2.02

Total 100.00 100.00
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Element Wt % At %
SnL 74.99 59.70
FeK 0.57 0.96
NiK 24,45 39.34

Total 100.00 100.00

B

(b) '-

Figura 7.a) Analises por MEV-EDS dos intermetalicos presentes no contorno das células da liga Sn-
0,2%Ni [NiSn4] e b) compondo a fase primaria da liga Sn-0,5%Ni [NisSna].

Na liga hipereutética Sn-0,5%Ni (Figura 6), as fases primarias (intermetéalicos ricos
em Ni - NisSns — Figura 7.b) precipitaram na temperatura liquidus, reduzindo a
concentracdo de Ni no liquido da frente de solidificacdo e levando a formacao de
células ricas em Sn na temperatura eutética. Por consequéncia, devem-se associar
as fases primarias (Figura 7.b) com T e, assim como na liga Sn-0,2%Ni, a estrutura
celular com TE.

Células de B-Sn estdo presentes até a posicdo 30 mm (Te = 1,4°C/s), ocorrendo uma
transicdo do tipo célula-placa em 40 mm (Te = 1,0°C/s), e na posi¢do 60 mm (Te =
0,6°C/s), a morfologia do B-Sn é completamente constituida por placas.Outros
trabalhos na literatura apresentaram estas microestruturas celulares do tipo placas
para ligas a base de zinco, cujas taxas de resfriamento séo superiores a 10K/s [24].
Nas posicoes iniciais (5 e 10 mm, com T.= 16,7 °C/s) da liga Sn-0,5%Ni,duas fases
primarias podem ser encontradas com trés morfologias diferentes (Figura 8.a): uma
fase mais escura na forma de placas alongadas e blocos facetados (indicada em
azul) e uma fase mais clara com geometria complexa (indicada em vermelho).Pela
analise de EDS-MEV (Figura 7.b), a fase mais escura é o intermetalico NisSns. Para
posicées mais distantes da interface metal/molde, ou seja, com a reducéo da taxa de
resfriamento, a fase clara com geometria complexa se degenera em agulhas,
engquanto que as placas continuam a existir e a fragdo de blocos facetados tende a
diminuir. Entre as posi¢cées 20 e 25 mm, ndo ha presenca de blocos facetados,
apenas placas alongadas e agulhas. E a partir da posicdo 30 mm, a fase mais clara
nao se forma, os blocos facetados voltam a aparecer e a quantidade de placas
diminui (Figura 8.b).Estes resultados estdo de acordo com o trabalho de Belyakov e
Gourlay [14], no qual os autores constataram que na solidificacdo de ligas Sn-Ni
hipereutéticas, ocorre a formagdo dos intermetalicos NisSns e NiSns como fase
primaria. Baixas taxas de resfriamento (T =0,02 °C/s) induziam a formacdo de
apenas NizSns, porém, o aumento da taxa de resfriamento favorecia a formacéo do
intermetalico NiSn4. Além disso, a presenca de Fe na liga, formando o intermetalico
FeSnz, contribui para a precipitacdo do NiSnas [25].
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Os espacamentos celulares (Ac) em funcdo da taxa de resfriamento e da velocidade
de solidificacdo estdo representados nas Figuras 9 e 10, respectivamente. Os
pontos nos graficos representam a média do espacamento microestrutural que foi
determinado experimentalmente e seus respectivos desvios padrdo. Devido a
auséncia de regularidade dos intermetalicos da liga Sn-0,5%Ni, ndo foi possivel

e b) 40 mm.

medir o espacamentos dessas fases.
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Figura 9.Correlagdes entre o espagamento celular (Ac) e a taxa de resfriamento (Te) das ligas Sn-Ni.
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As relagcBes experimentais tipo poténcia obtidas apresentam expoentes -0,55 e -1,1
e representam as variacdes de Ac com a taxa de resfriamento e velocidade da
isoterma da frente eutética, respectivamente.

Para fins de correlacbes entre parametros térmicos e espacamento celular e,
portanto, baseado na temperatura de transformacéo eutética, pode-se comparar 0s
resultados experimentais verificados das ligas eutética Sn-0,2%Ni [Tg] e
hipereutética Sn-0,5%Ni [Te]. De acordo com as relagdes do tipo Ac x T (Figura 9),
verificou-se que para qualquer taxa de resfriamento (por exemplo, T~1,0°C/s), os
valores de Ac obtidos para Sn-0,5%Ni (35,0um) sdo superiores quando comparados
com os valores encontrados para a liga Sn-0,2%Ni (23,5um).

Apesar do espagcamento celular diminuir com o aumento da velocidade da frente
eutética (FiguralO), aparentemente a magnitude do espacamento celular ndo é
significativamente afetada pelo aumento do teor de Ni de 0,2% para 0,5%quando se
observam as evolugdes do tipo Ac X VE.

4 CONCLUSOES

As conclusbes que se seguem podem ser baseadas nos resultados das
investigacdes experimentais oriundas deste trabalho:

- As evolucbes da velocidade da frente eutética/liquidus e da taxa de resfriamento
com a posicdo mostraram que os valores de v e T diminuem & medida que distancia
da base refrigerada aumenta, sendo as maiores taxas de resfriamento da frente
eutética obtidas para a liga hipereutética Sn-0,5%Ni (T.= 36°C/s contra Te= 7°C/s);

- As macroestruturas dos lingotes Sn-0,2%Ni e Sn-0,5%Ni confirmaram a
direcionalidade do processo de solidificagdo, uma vez que apresentaram,
predominantemente, graos colunares;

- As analises microestruturais mostraram que um crescimento celular composto por
uma matriz de B-Sn prevaleceu ao longo das ligas Sn-0,2%Ni e Sn-0,5%Ni, até as
posi¢cdes 50mm (Te> 1,2 °C/s) e 30mm (Te> 1,4°C/s), respectivamente, a partir da
interface metal/molde. Notou-se ainda que a transicdo morfologica celular /dentritica
ocorreu apenas para a liga eutética, a medida que para a liga hipereutética as
células regulares deram origem auma morfologia do tipo placas;

- Para as duas ligas, a regido eutética é composta por B-Sn e o intermetélico NiSna,
enguanto que na liga hipereutética, duas fases primarias se formaram (NiSns e
NisSn4), com diferentes morfologias de acordo com a taxa de resfriamento;

- A variagao dos espacamentos celulares (Ac) em funcéo da taxa de resfriamento e
da velocidade da frente eutética para as ligas Sn-0,2 e 0,5%Ni foi caracterizada por
expoentes experimentais de -0,55 e -1,1, respectivamente. Os maiores
espagcamentos intercelulares foram encontrados para a liga hipereutética Sn-0,5%Ni
[Ac(SNn-0,5%Ni)= 35,0um contra Ac(Sn-0,2%Ni)= 23,5um)] quando observa-se a
evolugdo do tipo Ac x Te.
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