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Resumo

A presente proposta tem por objetivo desenvolver uma analise experimental da liga
hipereutética Sn-0,5%Ni solidificada unidirecionalmente em regime transitério de
fluxo de calor contra chapa molde de cobre. A liga foi avaliada quanto a sua
microestrutura bruta de fusdo e suas respectivas correlagbes com os parametros
térmicos (velocidade da frente eutética -Ve e taxa de resfriamento eutética -Tg) e
propriedades mecanicas. Os resultados mostram que a morfologia microestrutural
predominante € composta por células ricas em estanho ($-Sn) circundadas por
mistura eutética Sn+intermetalico tipo NiSn. Uma transicdo microestrutural foi
observada entre as posigdes 15mm (Te=1,7°C/s) e 30mm (Te=1,1°C/s), de célula
regular (CR)->célula tipo placa (CTP). Notou-se ainda a presenca de intermetalicos
primarios NiSn distribuidos ao longo da matriz nas posi¢des iniciais do lingote.
Valores superiores de limite de resisténcia a tracdo (ou=26 MPa) e limite de
escoamento (oy=21 MPa) foram encontrados para a posigcdo 6mm a partir da base
refrigerada do lingote, podendo estar relacionados com a estrutura celular mais
refinada e também com a presenca dos intermetalicos primarios NiSn. O
alongamento especifico (3) comportou-se de maneira inversa, visto que as estruturas
mais grosseiras (CTP) e a auséncia de intermetdlicos primarios sdo responsaveis
por facilitar a deformacéo plastica na estrutura da liga Sn-0,5%Ni, aumentando seu
nivel de ductilidade.

Palavras-chave:Ligas Sn-Ni; Solidificacdo direcional; Microestrutura; Propriedades
mecanicas.

MICROSTRUCTURE OF SOLIDIFICATION AND MECHANICAL PROPERTIES OF
SN-0.5WT.%NI ALLOY FOR SOLDERS AND COATING

Abstract

The present study aims to develop an experimental analysis of the hypereutectic
alloy Sn-0.5wt.%Ni directionally solidified under unsteady-state conditions using a
electrolytic copper bottom-part mold. The alloy was evaluated through examination of
as-cast microstructural parameters and their respective correlations with thermal
parameters (eutectic growth rate - Ve and eutectic cooling rate -Te) and tensile
mechanical properties. The results display that the predominant micromorphology
aspects was arranged by Sn-rich (B-Sn) cells in their own core surrounded with a
eutectic mixture and primary intermetallic particles NiSn. A microstructural transition
regular cells - plate-like cells was observed between the positions at 15mm
(Te=1,7°C/s) and 30mm (Te=1,1°C/s). It was also noticed the presence of primary
NiSn intermetallics distributed along the matrix in the positions closer to the bottom of
the alloy casting. Higher values of ultimate tensile strength (ou = 26 MPa) and vyield
tensile strength (oy = 21 MPa) were found for the 6mm position, which are probably
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related to the most refined cellular structure and also to the presence of primary NiSn
intermetallics. On the other hand, the elongation-to-fracture (5) behaved inversely,
since the coarser structures of plate like-cells and the absence of primary
intermetallic seems to be responsible to forward plastic strain in the structure of the
Sn-0.5wt.%Ni alloy casting, increasing its level of ductility.

Keywords: Sn-Ni alloys; Directional solidification; Microstructure; Tensile properties.
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1 INTRODUCAO

Ligas binarias Sn-Ni sdo potencialmente uma alternativa para substituicdo de ligas
toxicas contendo metais pesados como o chumbo. Além de boa resisténcia a
corrosdo e boa soldabilidade, suas composicfes hipoeutéticas, eutéticas e
hipereutéticas exigem baixos teores de Ni, 0 que € uma vantagem de custo. A partir
do entendimento destas propriedades, ligas do sistema Sn-Ni tém sido utilizadas
como recobrimentos de superficie de componentes eletrdbnicos em armacgdes de
condutores, meios de gravacdo magnética e em placas de circuito impresso [1].
Além disso, essas ligas sdo usadas como excelentes materiais eletrodos aplicadas
em baterias ion-litio, as quais sdo amplamente usadas como fonte de energia para
diversos equipamentos eletrénicos portateis [2,3].

N&do foram encontrados estudos na literatura com ligas Sn-Ni envolvendo a
determinacdo da evolucdo do crescimento dendritico ou celular e a andlise da
solidificacdo transitoria dessas ligas com énfase na determinacdo do crescimento
dos intermetalicos de equilibrio (NisSns) e fora de equilibrio (NiSns). Além disso, a
influéncia que cada intermetéalico pode exercer no crescimento do eutético e na fase
primaria (B-Sn ou NisSns) ainda carece investigacdo, bem como seus efeitos nas
propriedades mecanicas [1-7]. Belyakov e Gourlay [6] reportaram a prevaléncia da
formacdo de NiSns tanto como intermetéalico primario como fase da mistura eutética
apos a solidificacdo em diferentes condi¢cbes, considerando um espectro de
composi¢cdes 0-0,45%Ni em peso. No caso de composicbes hipereutéticas
(>0,16%Ni em peso) ambos NiSn4 e NisSna primarios foram detectados [5-7]. Estes
pesquisadores relataram que eutéticos (Sn)+NiSns foram obtidos para ligas
hipoeutéticas e eutéticas Sn-Ni, podendo também ocorrer em ligas hipereutéticas e
gue o eutético (Sn)+NisSns € mais comumente encontrado para ligas hipereutéticas.
O presente estudo objetiva analisar a influéncia dos parametros térmicos de
solidificacdo na microestrutura e nas propriedades mecanicas de tracdo da liga
hipereutética Sn-0,5%Ni solidificada unidirecionalmente em regime transitério de
fluxo de calor contra chapa molde de cobre. A liga Sn-0,5%Ni foi avaliada quanto a
sua microestrutura bruta de fusdo e suas respectivas correlacdes com os parametros
térmicos (velocidade da frente eutética —Ve e taxa de resfriamento eutética -Te),
além do levantamento de propriedades como Limite de Resisténcia a Tracao (cu),
Limite de Escoamento (oy) e Alongamento Especifico (8) para o estabelecimento de
correlagdes experimentais parametros estruturais/propriedades mecanicas.

2 MATERIAIS E METODOS

A liga hipereutética Sn-0,5%Ni (em peso), objeto desse estudo, foi produzida a partir
das seguintes etapas:

a. Pesagem dos metais, estanho e niquel, em uma balanca eletrénica analitica,
obedecendo a propor¢cdo em peso da composi¢cdo nominal da liga;

b. Os metais puros foram colocados em um cadinho de carbeto de silicio e em
seguida levado a um forno de indugéo para completa fuséo.

c. Uma pequena parte do metal liquido foi vazada lentamente num cadinho de
carbeto de silicio com a finalidade de obtencéo da curva de resfriamento e as
temperaturas de transformacao pertinentes (temperaturas liquidus e eutética);

d. A outra grande parte foi vazada em uma lingoteira acoplada ao sistema de
solidificacdo com molde de cobre eletrolitico refrigerado a agua a fim de
promover um crescimento direcional vertical ascendente. Mais detalhes a
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respeito deste dispositivo bem como 0s equipamentos necessarios para a
execucao do experimento podem ser observados na Figura 1.
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Figura 1. Representagdo esquematica do dispositivo de solidificagdo unidirecional vertical
ascendente.

Os registros térmicos foram realizados durante o experimento por meio de
termopares do tipo J posicionados no interior da lingoteira, em posicoes especificas
a partir da base refrigerada.

Os parametros térmicos envolvidos no processo de solidificacdo, tais como
velocidade de deslocamento da frente eutética —Ve e taxa de resfriamento eutética -
Te, foram determinados ap06s a obtenc&o dos perfis térmicos de resfriamento. Apds a
aquisicdo do lingote cilindrico da liga hipereutética Sn-0,5%Ni, este foi secionado
longitudinalmente, sendo uma metade destinada as caracterizacbes macro e
microestrutural e outra utilizada para a caracterizagdo mecanica da liga. Amostras
secionadas transversalmente nas posicoes 5, 10, 15, 20, 30, 50, 70 e 90mm foram
usadas para obtencdo das microestruturas brutas de fusdo, as quais foram atacadas
guimicamente com solu¢do de 5mL HCI + 95mL CHsOH. O registro das mesmas foi
possivel utilizando o microscépio 6tico Olympus BX41M-LED com camera acoplada.
A quantificacdo dos espagcamentos celulares (Ac) foi realizada de acordo com o
método do tridngulo [8]. Foram realizadas, em média, 40 medidas de espacamento
para cada posi¢ao analisada.

A partir do lingote unidirecional foram retirados trés corpos-de-prova para cada
posicdo escolhida (6mm, 20mm, 34mm, 48mm, 62mm, 76mm, 90mm) para ensaios
de tracdo. Utilizou-se uma maquina universal de ensaios mecanicos Instron 5500R
cuja velocidade de deslocamento foi de 1mm/min. Estes ensaios foram executados
segundo preserva a norma ASTM E8.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2a mostra a curva de resfriamento da liga hipereutética com suas
respectivas temperaturas de transformacdo, liquidus (TL=373,5°C) e eutética



(Te=233,2°C). Os perfis térmicos caracteristicos desse processo de solidificacédo
direcional (Figura 2b) foram registrados e utilizados para determinar os parametros
térmicos de solidificacdo (Ve e T). Sendo assim, a isoterma liquidus indicada na
Figura 2b denota a passagem da interface solido/liquido (t.) em cada posicédo
monitorada (P).
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Figura 2.(a)Curva de resfriamento e (b) perfis térmicos (curvas temperatura x tempo) durante a
solidificacéo direcional ascendente da liga Sn-0,5%Ni.

As Figuras 3a e 3b mostram as variacdes da velocidade da frente eutética —Ve e da
taxa de resfriamento eutética -Te com a posicéo ao longo do lingote Sn-0,5%Ni.

Em geral, tanto a Ve e como a Te diminuem a medida que ha o afastamento da
interface metal/molde. Este comportamento ocorre devido a formacdo de uma
barreira térmica entre a fonte de extracdo de calor e o metal liquido [9-11]. Esta
diminuicdo sera refletida na microestrutura final da liga Sn-0,5%Ni, ou seja, em
geral, as microestruturas mais refinadas sdo observadas em posi¢cées mais proximas
da base refrigerada, ao passo que se tornam gradativamente grosseiras para as



posicbes mais distantes. Para este trabalho, a solidificacdo transitéria da liga
hipereutética Sn-0,5%Ni contra chapa molde de cobre apresentou velocidades da
frente eutética e taxas de resfriamento variando de 0,34mm/s a 0,08mm/s e 4,1°C/s
e 0,5°C/s, respectivamente, para as posicbes 5mm e 90mm a partir da base
refrigerada do lingote.
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Figura 3. Evolugbes experimentais da (a) velocidade eutética e (b) da taxa de resfriamento com a
posicédo, para a liga hipereutética Sn-0,5%Ni solidificada unidirecionalmente contra chapa-molde de
cobre eletrolitico.

A Figura 4 apresenta a macroestrutura do lingote solidificado e as suas
microestruturas brutas de fusdo para a liga hipereutética Sn-0,5%Ni, sendo
composta predominantemente por um crescimento celular (células regulares-CR e
células tipo placa-CTP) com regides pontuais de estruturas dendriticas nas posi¢cdes
iniciais do lingote, 5 e 10mm. As células séo fases ricas em estanho (3-Sn),
circundadas por uma mistura eutética Sn+intermetalico tipo NiSn. Apesar da
presenca da transicdo CR-> CTP, as estruturas tornaram mais grosseiras para as
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posicdes mais afastadas da base refrigerada, visto que os menores valores de Tk e
VE ocorrem para estas posi¢des. Os contornos em amarelo, na Figura 4, indicam a
morfologia celular tipica obtida para cada posicdo e os intermetalicos primarios
também foram apontados no esquema (Figura 4).
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Figura 4. Macroestrutura da liga Sn-0,5%Ni solidificada direcionalmente contra chapa molde de cobre
com algumas microestruturas (se¢éo transversal com resolucao de 500x) tipicas encontradas em
posic¢des distintas ao longo do lingote.

As Figuras 5 e 6 mostram as correlacdes experimentais com a taxa de resfriamento
e a velocidade de deslocamento da isoterma eutética em funcdo do espacamento
celular, seja a célula regular ou tipo placa. As linhas continuas indicam as leis de
crescimento experimentais obtidas para as correlagdes TexAc (Figura 5) e VexAc
(Figura 6). Cada ponto experimental representa a média dos valores de Ac, enquanto
as barras de erro sdo os desvios médios para cada posicdo. Observa-se que
estruturas mais refinadas estdo associadas a maiores valores para ambos 0s casos
Te e Ve. Um expoente de -0,55 caracterizou a variacdo do espagcamento celular com
a Te, conforme outras investigages reportaram para ligas a base de Sn [12,13].

A zona de transicdo microestrutural CR>CTP é observada entre as posicdes 15 e
30mm (1,1°C/s <Te< 1,7°C/s). Nota-se que 0s espagcamentos nesta regido
permanecem com valores préximos até certo ponto (P=50mm) onde a prevaléncia
de células tipo placas torna-se mais evidente (Te< 0,75°C/s). Esta microestrutura
celular do tipo placa também foi verificada para ligas hipoeutéticas solidificadas



unidirecionalmente do sistema Zn-Sn, cujas células (ricas em Zn) alongadas em
forma de placas cresciam de forma acoplada com a fase eutética, localizada nas
regides intercelulares [14].

A evolucao do espacamento celular com a velocidade eutética foi descrita por um
expoente de -1,1. Um recente trabalho [12], estudando ligas eutéticas Sn-0,7%Cu
com ou sem adi¢Bes de Ni solidificadas direcionalmente em condicdes transitorias
de fluxo de calor, relatou 0 mesmo expoente para descrever a variagdo de Ac com
VE.
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Figura 5. Espacamento celular em funcdo da taxa de resfriamento para a liga Sn-0,5%Ni.
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Figura 6. Espacamento celular em funcao da velocidade eutética para a liga Sn-0,5%Ni.

As Figuras 7a, 7b e 7c apresentam as evolucdes experimentais das propriedades
mecanicas de tracdo, tais como Limite de resisténcia a tracdo (ou), Limite de
escoamento (oy) e alongamento especifico (6) em fungcdo os espacamentos
celulares (A\c¥?) para a liga hipereutética Sn-0,5%Ni por meio da aplicacdo de



relacdes do tipo Hall-Petch [o=00+k(Ac)?]. Em geral, ou e oy aumentam com a
diminuicdo de Ac (Figura 7a e 7b, respectivamente), enquanto & apresenta
comportamento oposto (Figura 7c).

Os maiores valores de ou e oy obtidos (ou= 26 MPa e oy=21 MPa) para a posi¢cao
6mm, podem estar relacionados com a estrutura celular mais refinada e também a
presenca dos intermetalicos primarios NiSn distribuidos ao longo da fase rica em
estanho (B-Sn), conforme mostra a Figura 4. O comportamento inverso é observado
para o alongamento especifico (Figura 7c). Estruturas mais grosseiras (células tipo
placa) e a auséncia de intermetalicos primarios parecem facilitar o movimento de
discordancias na estrutura da liga Sn-0,5%Ni, aumentando seus valores de
tenacidade.
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Figura 7. (a) Limite de resisténcia a tragéo (ou), (b) limite de escoamento (oy) e
(c) alongamento especifico (8) em funcdo do reciproco do espacamento celular (\c?) para a liga
hipereutética Sn-0,5%Ni.

4 CONCLUSOES

Com base nos resultados experimentais obtidos para a liga hipereutética Sn-0,5%Ni
solidificada unidirecionalmente, as seguintes conclusdes foram aferidas:

- A liga hipereutética Sn-0,5%Ni apresenta microestrutura predominantemente celular
(rica em Sn) ao longo do lingote. Nas posicdes iniciais mostrou células regulares
circundadas por mistura eutética Sn+intermetdlico tipo NiSn, com uma transicao
entre as posigdes 15mm (Te=1,7°C/s) e 30mm (Te=1,1°C/s), de célula regular
(CR)>célula tipo placa (CTP) e finalmente nas posi¢cdes mais afastadas da base
refrigerada, células tipo placa predominaram. Notou-se ainda a presenca de
intermetalicos primarios NiSn distribuidos ao longo da matriz nas posicdes iniciais do
lingote.

- Foram propostas leis de crescimento para a liga hipereutética relacionando Ac em
funcdo de taxa de resfriamento e velocidade da frente eutética. Estas leis revelam
gue a variagdo dos espacamentos intercelulares pode ser descrita por expoentes -
0,55 e -1,1 com Te e VE;

- Os maiores valores de Limite de resisténcia a tracdo e Limite de escoamento
obtidos, 0u=26 MPa e oy=21 MPa, respectivamente, estao relacionados a posi¢céo
6mm. Isso pode ser explicado pela combinacdo estrutural celular mais refinada e
intermetalicos primarios NiSn distribuidos ao longo da fase rica em estanho (3-Sn).
Estes intermetalicos funcionam como particulas de reforco na matriz (celular) ductil
de estanho. Por outro lado, o alongamento especifico (8) apresentou comportamento
inverso, ou seja, aumentou para as posicbes mais afastadas da interface
metal/molde, possivelmente devido as estruturas celulares mais grosseiras (células
tipo placa) e também a auséncia de intermetalicos primarios.
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