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Resumo
Materiais de interface térmica (Thermal Interface Materials - TIMS) sdo responsaveis
pela troca térmica entre a fonte geradora de calor do processador integrado e o
dissipador de calor. Devido ao seu baixo ponto de fuséo, boa fluidez e cumprimento com
as exigéncias de regulamentacado (Restriction of Hazardous Substances - RoHS), ligas a
base de bismuto tém sido investigadas para aplicacdo como TIMs de alta performance.
Neste contexto, a analise das propriedades dessas ligas em funcdo de parametros
microestruturais torna-se, portanto, de elevado interesse cientifico e tecnoldgico para o
setor eletrénico. Assim, este trabalho tem como objetivo desenvolver correlacdes entre
propriedades de resisténcia a tracdo e a microestrutura da liga Bi-0,28%Ni solidificada
sob um intervalo de taxas de resfriamento usualmente obtido em processos industriais.
Por meio de microscopias optica e eletrdnica de varredura foi observada uma morfologia
tipicamente eutética lamelar, composta por lamelas ricas em bismuto com o
intermetalico BisNi nos contornos. Os espacamentos lamelares (A) foram, entdo,
correlacionados com os parametros térmicos de solidificacdo, sendo propostas leis
experimentais de crescimento microestrutural. Ao fim, observou-se que, para AL < 101
pm, equacdes do tipo Hall-Petch caracterizam a variagdo do limite de resisténcia a
tracédo e do limite de escoamento.
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BI-0.28WT.%NI EUTECTIC ALLOY AS THERMAL INTERFACE MATERIAL (TIM):
MICROSTRUCTURE AND TENSILE PROPERTIES

Abstract
Thermal interface materials (TIMs) are responsible for the thermal exchange between the
heat source of the integrated processor and the heatsink base. Due to their low melting point,
good fluidity and compliance with regulatory requirements (Restriction of Hazardous
Substances - RoHS), bismuth-based alloys have been investigated for application as high
performance TIMs. In this context, the analysis of the properties of these alloys as functions
of microstructural parameters becomes, therefore, of high scientific and technological interest
for the electronic industry. Thus, this work aims to develop correlations between tensile
properties and the microstructure of the Bi-0.28wt.%Ni alloy processed by an upward
directional solidification technique under a range of cooling rates usually obtained in
industrial processes. By means of optical and scanning electron microscopy, a typical
lamellar eutectic morphology was observed, composed of lamellae bismuth-rich with the
BisNi intermetallic phase in the interlamellar region. Then, the lamellar spacings (A.) were
correlated with solidification thermal parameters to propose microstructural growth laws.
Finally, it was observed that, for A, <101 um, Hall-Petch type equations characterize the
variation of both the ultimate tensile strength and the yield strength.
Keywords: Solidification; Microstructure; Mechanical properties.

1 Engenheira Mecéanica, Mestra, Doutoranda, Departamento de Engenharia de Manufatura e Materiais,
Universidade Estadual de Campinas, Campinas, Sao Paulo e Brasil.

2 Engenheiro Mecanico, Doutor, Professor, Departamento de Engenharia de Manufatura e Materiais,
Universidade Estadual de Campinas, Campinas, Sao Paulo e Brasil.

* Contribuicdo técnica ao 50° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week 2019, realizada de 01 a 03 de outubro de 2019, S&o Paulo, SP, Brasil.




50° Aciaria, Fundicao

e Met. Nao-Ferrosos

1 INTRODUCAO

Apesar da miniaturizacdo dos componentes eletronicos ter gerado um progresso
consideravel em circuitos com maiores capacidades de processamento, 0 aumento
da geracdo de calor em sistemas eletronicos mais avancados tem causado falhas
devido as altas temperaturas [1]. Com o objetivo de dissipar o excesso de calor em
tais dispositivos eletrénicos, sdo normalmente utilizados os materiais denominados
TIMs (Thermal Interface Materials, ou seja, Materiais para Interface Térmica) que
melhoram o acoplamento via contato entre as superficies do processador integrado
e dissipador de calor [2]. Assim, a possibilidade de aperfeicoar o desempenho de
dispositivos de alta poténcia, certamente, impulsiona ainda mais a busca por ligas
TIM eficientes.

Em virtude de caracteristicas como alta condutividade térmica e boa molhabilidade,
ligas do sistema Sn-Pb, principalmente composicGes proximas a eutética (37%Pb),
constituem materiais classicos utilizados como TIMs na industria de eletroeletrénicos
[3]. No entanto, a Unido Europeia e outros paises descontinuaram o uso de Pb
mediante diretrizes governamentais/ambientais, tendo em vista os efeitos adversos
sobre a saude humana e o meio ambiente [4]. Isso motivou a elaboracéo de estudos
sobre outras ligas a base de Sn, potenciais substitutas a aplicagdo em TIM, como
Sn-Ag, Sn-Bi, Sn-Cu e Sn-Zn [5-6]. Por outro lado, ligas a base de Bi, tais como Bi-
Ag, Bi-Sb e Bi-Zn, também vém recebendo uma maior atencdo por conta do baixo
ponto de fusdo e esses elementos de liga reduzem a tenséo superficial no estado
liquido [7-10].

Na literatura, praticamente inexistem estudos sobre a liga eutética do sistema Bi-Ni,
principalmente visando aplicagdo da mesma como TIM, de modo a investigar, por
exemplo, o contato da liga com o substrato e a resisténcia mecéanica da junta térmica
formada. Uma técnica que pode ser utilizada para a avaliacdo dessa liga é a
solidificacédo unidirecional transiente, uma vez que os resultados obtidos possibilitam
analisar com mais detalhes as correlagcbes processamento-microestrutura-
propriedades, em funcéo de um perfil decrescente de taxas de resfriamento ao longo
do comprimento do lingote solidificado [11-12].

Considerando a importancia tecnoldgica das ligas TIM para a industria eletrdnica,
este estudo tem como objetivo investigar a evolugdo microestrutural da liga eutética
Bi-0,28%Ni em funcdo de varidveis térmicas de solidificacdo (velocidade de
deslocamento da isoterma eutética e taxa de resfriamento), estabelecendo
correlacdo entre parametros microestruturais e propriedades de resisténcia a tracao
(limite de resisténcia a tracéo e limite de escoamento) a partir de um lingote obtido
via solidificacado direcional, sob condi¢cOes transientes de extracdo de calor, na
direcéo vertical e sentido ascendente.

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos

A liga Bi-0,28%Ni (em peso) foi elaborada a partir de lingotes dos metais
comercialmente puros, considerando as quantidades estequiométricas de cada
metal, para formar a liga estudada. Dentro de um forno tipo mufla, o Bi foi fundido
em um cadinho revestido com material refratario, e em seguida, Ni foi adicionado e
homogeneizado. A liga contida no cadinho foi entdo vertida em um dispositivo de
solidificag@o unidirecional vertical ascendente com sistema de resfriamento a agua
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(Figura 1). A lingoteira cilindrica bipartida de aco inox AISI 310 que foi utilizada
possui 30 mm de raio interno e 160 mm de altura, revestida internamente com
cimento refratario. Na lingoteira foi acoplada uma chapa molde de aco AISI 1020
lixada até #1200 mesh. A lingoteira dispés de 5 termopares tipo J, distribuidos
longitudinalmente em diferentes posicdées a partir da interface metal/molde,
possibilitando o monitoramento das variagfes de temperatura no metal liquido. Os
termopares foram conectados a um sistema de aquisi¢cdo de dados que foi ligado a
um computador.

Aparato experimental de solidifica¢o
Sistemade -
aquisig¢do de dados

direcional transiente

Caracterizac¢do microestrutural e de
Propriedades de Tens&o

Corpos de prova

(Ensaio de tracdo)
Termopares

tipo J

ZA. Lingote
2

obtido

Amostras transversais
(Analise microestrutural)

Figura 1. Representacdo esquemdtica da sequéncia metodoldgica adotada neste estudo.

Apb6s o vazamento do metal liquido na lingoteira, ao se atingir o nivel de
superaquecimento de 10% acima da temperatura eutética, indicado pelo termopar
mais proximo da base, o sistema de resfriamento foi acionado. Assim, a solidificagéo
direcional vertical ascendente ocorreu por meio da retirada de calor através da
chapa molde localizada na parte inferior do lingote. Convém salientar que os dados
de variacao de temperatura foram armazenados na memoéria de um computador e
utilizados posteriormente no calculo dos valores da velocidade de avango da
isoterma eutética (Ve) e da taxa de resfriamento (T).

O lingote obtido foi seccionado longitudinalmente ao meio, lixado até #600 mesh e
atacado com agua régia (3 HCIl : 1HNOs) para revelacdo da macroestrutura.
Amostras transversais, de diferentes posicdes (P) em relagdo a base refrigerada,
foram lixadas até #1200 mesh, e polidas com pasta de diamante de 6, 3 e 1 ym para
caracterizagdo das microestruturas por meio de microscopia Optica (Olympus GX41)
e por microscopia eletronica de varredura (Inspect F50) associada com
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Os valores dos espacamentos
microestruturais, medidos a partir do método do intercepto, utilizando-se o software
ImageJ, representam a média de 100 medidas para cada amostra. Para a analise de
composicdo nas amostras transversais foi utilizado um espectrdmetro de
fluorescéncia de raios-X (Rigaku RIX3100).
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Finalmente, corpos de prova transversais foram extraidos ao longo do lingote
solidificado e usinados para realizacdo dos ensaios de tracdo em conformidade com
especificacdes da norma ASTM E8M. Foi utilizada uma maquina servo-hidraulica
para ensaios mecanicos (MTS 810-FlexTest 40). Com o objetivo de garantir a
reprodutibilidade dos resultados, foram ensaiadas 3 amostras de cada posicao
selecionada.

2.2 Resultados e Discussao

A simulacdo do diagrama de fases do sistema Bi-Ni no software Thermo-Calc (base
SSOL6) esta representada na Figura 2, com destaque para a regiao rica em Bi,
constatando-se que a composigao eutética €, 0,28% de Ni, com temperatura eutética
em 274 °C. Ainda, as fases que compdem o eutético, em equilibrio, sdo solucdo
sélida de Bi (RHOMBOHEDRAL_A7) e o intermetalico BisNi. Baseando-se nessas
informacdes, a liga eutética Bi-0,28%Ni foi solidificada unidirecionalmente em regime
transiente de extracdo de calor, cujos perfis térmicos de solidificacdo podem ser
visualizados na Figura 3. Nas posi¢cées mais préoximas da base refrigerada (P = 0
mm), devido a maior intensidade de extracdo de calor, o decaimento da temperatura
€ mais acentuado. Com o avanco da frente de solidificacdo, a resisténcia térmica vai
aumentando e a transferéncia de calor € reduzida. Assim, nas posi¢cdes mais
afastadas da base, nota-se claramente que a temperatura de transformacao eutética
€ em 274 °C, conforme o diagrama de fases simulado.
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Figura 2. Diagramas de fases do sistema Bi-Ni, simulado no software Thermo-Calc (SSOLG6).
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Figura 3. Perfil térmico de solidificacéo da liga Bi-0,28%Ni.

A partir dos perfis térmicos de solidificacéo da liga Bi-0,28%Ni, foram obtidas a taxa
de resfriamento, T, e a velocidade de deslocamento da isoterma eutética, Ve (Figura
4), seguindo funcbes do tipo poténcia em relacdo a posicdo. Os valores de T
variaram entre 0,1 e 9 °C/s, enquanto que a faixa de Ve € de 0,1 a 0,4 mm/s,
configurando os parametros térmicos adotados na soldagem industrial [13]. Mesmo
com a variacdo na taxa de resfriamento, a concentracdo de Ni permaneceu em torno
de 0,28% em todas as posi¢coes analisadas, conforme pode ser visto na Figura 4,
sem indicios de macrosegregacao.

Apés ataque com solugdo &gua régia, revelou-se uma macroestrutura com graos
colunares, paralelos em relacéo a direcdo de extracao de calor (Figura 5), sendo que
na regido proxima da base refrigerada os grdos sdo mais refinados, tornando-se
mais grosseiros em direcdo ao topo do lingote. Na Figura 5, observa-se a
microestrutura tipica da liga Bi-0,28%Ni (nas posi¢cdes 5 e 40 mm), constituida de
lamelas de bismuto com o intermetélico BisNi na regido de contorno. Tais fases
foram caracterizadas pela técnica de espectroscopia de energia dispersiva (Figura
6).
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Figura 4. Perfil de concentragdo quimica (em preto), taxa de resfriamento (em vermelho) e velocidade
da isoterma eutética (em azul) em fun¢do da posicéao.
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Spectrum 1 Weight%  Atomic%

NiL 0.00 0.00
BiM 100.00 100.00
Total 100.00

Spectrum 2 Weight% Atomic%

NiL 9.40 26.97
BiM 90.60 73.03
Total 100.00

Spectrum 3 Weight% Atomic%

NiL 10.65 29.78
BiM 89.35 70.22
Total 100.00

Figura 6. Andlise pontual de espectroscopia de energia dispersiva.

Tendo em vista que, 0os parametros térmicos afetam a microestrutura resultante, esta
foi quantificada e correlacionada com T e VEe. A Figura 7 mostra que o aumento da
taxa de resfriamento e velocidade de deslocamento da isoterma eutética induzem
uma microestrutura mais refinada, sendo possivel propor leis experimentais de
crescimento microestrutural (Equagfes 1 e 2, respectivamente) utilizando expoentes
(-0,55 e -1,1, respectivamente) encontrados na literatura [14] para crescimentos
celulares e dentriticos. Entretanto, Cadirli e Gundiz [15] encontraram para
crescimento tipicamente eutético lamelar (liga eutética Sn-Pb) expoente -0,46 para
equacbes envolvendo taxa de resfriamento, evidenciando a proximidade desse
comportamento para composicfes eutéticas. Tal comportamento também é
encontrado para outras ligas eutéticas solidificadas em regime transiente de
extragdo de calor [16-17].

AL =37 ()% (1)
AL=8,9 (Ve)tt (2)
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Figura 7. Espacamento microestrutural em fung&o dos parédmetros térmicos (taxa de resfriamento e
velocidade de deslocamento da isoterma eutética).

A Figura 8 evidencia o comportamento mecanico da liga Bi-0,28%Ni, onde os limites
de resisténcia a tracdo (LRT: ou) e ao escoamento (LRE: oy) variam de acordo com a
microestrutura obtida no processo de solidificacdo. Espagcamentos mais grosseiros
apresentaram valores (AL > 101 ym), aproximadamente, constantes em torno de 20,3
MPa para ou e 10 MPa para oy, porém, espacamentos mais refinados conferiram
maiores valores de ou e oy, obedecendo a equacéo do tipo Hall-Petch [18-19]:

ou=4+154 (A1) (3)
oy =-10 + 187 (\"12)  (4)

Vale ressaltar que, os valores de propriedades mecanicas encontrados foram
superiores quando comparados ao bismuto puro [20], indicando que pequenas
adicdes de niquel melhoram a resisténcia mecéanica de ligas a base de bismuto,
devido ao surgimento do intermetdlico BisNi que serve como reforco na matriz,
diferentemente de um metal puro que apresenta morfologia planar.
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301 m - - 5 =203MPa a,=4+154(,") - o =16MPa (Bi)
R’ =089 [Song, 2007]
28 o ® - - g =10MPa 6, =-10+187G." -+ o =9MPa(BI)
a R =091 [Song, 2007} 20
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Figura 8. Propriedade de resisténcia a tracdo (Ou e Oy) em fun¢éo do espagamento microestrutural.

3 CONCLUSAO

O estudo da macroestrutura, microestrutura e resisténcia a tracao da liga eutética Bi-
0,28%Ni, solidificada unidirecionalmente em regime transiente de extracao de calor,
permitiu constatar que:

e Formaram-se graos colunares, paralelos a direcao de extracdo de calor, ao
longo de todo o lingote;

¢ NA&o ocorreu macrosegregacao, apesar de que a solidificacdo ocorreu fora do
equilibrio termodinamico;

e A microestrutura era composta por lamelas de bismuto, com a regido
interlamelar preenchida com o intermetalico BisNi, no qual o espacamento
interlamelar seguiu leis experimentais de crescimento em relagdo aos
parametros térmicos, sendo:

AL =37 (T)0%5
)\|_ = 8,9 (VE)'l’l

e Os limites de escoamento e de resisténcia a tracdo e mantiveram valores
constantes em 10 e 20,3 MPa, respectivamente, em regides com
espacamento lamelar grosseiros, e para AL < 101 ym, propriedades de
resisténcia a tracdo seguiram as seguintes equacdes de Hall-Petch:

ou=4 + 154 (A1)
oy =-10 + 187 (A\L'Y?)
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