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RESUMO

Ligas do sistema Sn-Ag como a liga eutética Sn-3,5%Ag sdo de interesse na industria de
microcomponentes eletrénicos, uma vez que apresentam propriedades mecanicas superiores
as ligas do sistema Sn-Pb e bom nivel de molhamento em substratos de Cu eletrolitico ou ligas
de Cu. A reacdo eutética para o sistema binario Sn-Ag ocorre para 3,5%Ag (em peso) a 223°C,
enguadrando-se na faixa de ligas alternativas de brasagem de média temperatura (entre 200 e
230°C. A adicdo de elementos de liga ternarios ou quaternarios causam mudancas
microestruturais e de propriedades em ligas Sn-Ag. Neste sentido, este trabalho objetiva
estudar a influéncia de 1%2Zn (em peso) e dos parametros térmicos como taxa de resfriamento
(T/Te) e velocidade de deslocamento da frente eutética (Ve) e da isoterma liquidus (VL) na
microestrutura da liga eutética Sn-3,5%Ag solidificada direcionalmente em regime transiente
de fluxo de calor em chapa molde de aco carbono. As microestruturas foram caracterizadas
por microscopia oOptica (MO) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV). As
macroestruturas para as ligas Sn-3,5%Ag e Sn-3,5%Ag-1%Zn apresentaram crescimento
colunar, confirmando a direcionalidade do processo de solidificagdo. A microestrutura da liga
sem adicdo de Zn é completamente dendritica sendo composta de uma matriz rica em Sn (f-
Sn-dendritica) circundada por uma mistura eutética Sn e AgsSn. Por outro lado, a liga
modificada com Zn exibiu uma microestrutura celular (eutética), onde seu interior € formado
por uma mistura eutética composta das fases -Sn, AgsSn e AgZn. A diminuigdo nos valores de
(Te/T1) e de Ve/V, a partir da interface metal/molde promoveu um engrossamento do arranjo
dendritico e celular eutético. As evolucdes de A1, c e la com T e V, respectivamente, para as
ligas Sn-3,5%Ag e Sn-3,5%Ag-1%Zn, foram descritas pelos expoentes -0,5 e -2/3.
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INTRODUCAO

A industria eletrénica utiliza as ligas de estanho-chumbo em grandes quantidades, por
proporcionarem a ligacdo elétrica e fisica entre componentes e circuitos presentes nas placas,
porém a periculosidade desse material promovido pelo chumbo, afeta os seres humanos e
animais, com uma contaminacdo lenta que age diretamente os sistemas nervoso, reprodutivo e
endocrino ¥, Devido a toxidade do Pb, medidas de restricdo ao uso destas ligas Sn-Pb foram
aprovadas na Uni&o Europeia © e no Japao ©.

Sabe-se que a microestrutura e as propriedades mecanicas de ligas Sn-Ag sdo alteradas e
controladas pelas variaveis de solidificacdo %, como também pela adicio de elementos liga
(13)_ Um destes elementos de liga que melhoraram as propriedades deficientes de ligas Sn-Ag é
0 zinco (Zn). McCormack e coautores ® reportaram que adicdo de 1%Zn (em peso) na liga
eutética Sn-3,5%Ag promoveu uma reducdo no tamanho do arranjo dendritico rico em Sn,
induzindo uma microestrutura mais refinada e uniforme. A presen¢a do Zn suprimiu o
crescimento da fase B-Sn, tornando a distribuicdo do intermetalico AgsSn mais homogénea.
Satyanarayan e Prabhu © citaram que a adicdo de Zn reduz a temperatura eutética da liga Sn-
3,5%Ag e provoca um aumento das propriedades mecanicas.

Assim, o presente trabalho visa investigar a influéncia da adicdo de 1%Zn (em peso) na
microestrutura e varidveis térmicas de solidificacdo como taxa de resfriamento (Te/TL) e
velocidade de solidificacdo (Ve-frente eutética ou V-isoterma liquidus) da liga eutética Sn-
3,5%Ag solidificada direcionalmente em regime transiente de fluxo de calor em chapa molde
de aco carbono.

MATERIAIS E METODOS

As ligas Sn-3,5%Ag e Sn-3,5%Ag-1%Zn foram solidificadas direcionalmente em dispositivo
de solidificacdo direcional ascendente refrigerado a agua em regime transiente de fluxo de calor,
sendo utilizada uma lingoteira bipartida de aco inoxidavel AISI 310 para dar sua forma final.
Esse dispositivo é equipado por um sistema de refrigeracdo instalado na base que por meio de
um furo refrigera a chapa molde de aco carbono 1020, promovendo a solidificacdo ascendente
(de baixo para cima). As resisténcias elétricas e o material refratario isolante ficam dispostos
nas laterais do forno. Os dados térmicos sdo extraidos durante o experimento com o uso de
termopares do tipo J, sistema de aquisi¢cdo de dados e computador para aquisi¢do dos perfis
térmicos.

Os parametros térmicos de solidificacio como taxa de resfriamento (Te - isoterma eutética e T,
- isoterma liquidus) e velocidade de solidificacdo (Ve - isoterma eutética ou V. - isoterma
liquidus) foram determinados a partir dos pontos temperatura versus tempo para cada fusao e
solidificacéo realizada.

Para a caracterizagdo macroestrutural e microestruturas, os lingotes foram seccionados
longitudinalmente, paralela a direcdo do crescimento de solidificagdo, sendo uma metade do
cilindro destinado para obtencao da macroestrutura e outra para sec¢éo das amostras (5, 10, 15,
20, 30, 50, 70 e 90mm) transversais e longitudinais. Apds o lixamento, a macroestrutura
apresentou-se apos ataque quimico com a solucdo 50 ml de H20, 1 ml de HCl e 5 g de FeCls.
Enquanto as amostras transversais e longitudinais passaram pelo processo de lixamento,
polimento com pasta de diamante (1um) e ataque quimico com a solucdo de 46 ml de CH3OH,
2,5 ml de HNOz e 1,5 ml de HCI.

A fim de quantificar as microestruturas das ligas Sn-3,5%Ag e Sn-3,5%Ag-1%Zn, 0s
espagamentos celulares eutéticos (Ace) e dendriticos primarios (A1) e secundarios (A2) foram
medidos a partir de imagens de um microscopio 6ptico (Nikon, modelo Eclipse MA200), e
utilizando os métodos do triangulo proposto por Giindiiz e Cardili ® e o método do intercepto



proposto por McCartney e Hunt ), respectivamente. Visando compreender a distribuicio e
morfologia dos intermetalicos AgsSn e AgZn, foram realizadas anélises de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), utilizando um equipamento modelo marca TESCAN modelo
VEGA 3, usando o detector de elétrons secundarios (SE).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As variagOes de temperatura em fungdo do tempo para as ligas Sn-3,5%Ag e Sn-3,5%Ag-1%Zn
(% em peso) estdo apresentadas na Figura 1, considerando as medicGes realizadas pelos
termopares devidamente posicionados ao longo da lingoteira. E visto que para os termopares
mais proximos da base refrigerada do dispositivo de solidificacdo direcional, as curvas de
resfriamento apresentam tempos menores de solidificacdo quando comparados com o0s
termopares mais distantes da base, devido as maiores taxas de resfriamento associadas a estas
posicBes mais proximas da interface metal/molde.
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Figura 1: Perfis térmicos das ligas (a) Sn-3,5%Ag e (b) Sn-3,5%Ag-1%Zn (% em peso).

As evolucdes da velocidade de solidificagdo (Vew) e da taxa de resfriamento (Ter) com a
posicao considerando para as ligas Sn-3,5%Ag e Sn-3,5%Ag-1%Zn sdo apresentadas na Figura
2a e 2D, respectivamente. Observou-se um decaimento significativo tanto de Ve quanto Tew
nos 10 mm iniciais de cada lingote examinado, atingindo valores de velocidade de solidificacdo
e taxa de resfriamento de 1,10 mm/s e 8,25 °C/s, e de 2,45 mm/s e 15,9 °C/s, respectivamente,
para as ligas Sn-3,5%Ag e Sn-3,5%Ag-1%Zn. Verificou-se que os valores de Ver e Ter
diminuem gradativamente durante a solidificacdo. O Zn induziu aumentos nos valores de Ve
e Ten quando em comparado a liga binaria Sn-Ag.
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Figura 2: Evolucgdes da (a) velocidade da isoterma liquidus/frente eutética e (b) da taxa de resfriamento
com a posicdo para as ligas Sn-3,5%Ag e Sn-3,5%Ag-1%Zn.

As Figuras 3 e 4 apresentam as macroestruturas e microestruturas obtidas das ligas Sn-3,5%Ag
e Sn-3,5%Ag-1%Zn, respectivamente. As macroestruturas evidenciam o crescimento colunar
ao longo dos comprimentos dos lingotes, com tais grdos crescendo paralelos a direcdo de



extracdo de calor, sem indicios de extracGes de calor laterais/radiais. Observou-se na liga
eutética Sn-3,5%Ag (Figura 3) dendritas ricas em estanho (3-Sn) (regides claras) circundadas
por uma mistura eutética binaria -Sn e AgsSn (regides escuras). Para a liga Sn-3,5%Ag-1%Zn
verificou-se células eutéticas formadas por uma mistura eutética p-Sn, AgsSn e AgZn.
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Figura 3: Macroestrutura e microestruturas (transversals e Iongltudmals) brutas de fusdo para a liga
binaria Sn-3,5%Ag. A posicdo (P) a partir da interface metal/molde juntamente com os valores dos
parametros térmicos (Ve e Te), e espacamentos microestruturais dendriticos (A1, A, As) foram inseridos.
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Figura 4: Macroestrutura e microestruturas (transversais e Iongltudlnals) brutas de fusdo para a liga
ternaria Sn-3,5%Ag-1%2Zn. A posic¢do (P) a partir da interface metal/molde juntamente com os valores
dos pardmetros térmicos (Vi e TL) e espacamento microestrutural celular (Ace) foram inseridos.

Considerando a liga Sn-3,5%Ag, as Figuras 5a e 5b evidenciam a presenca do intermetalico
AgsSn nas amostras 5 mm e 50 mm a partir da interface metal/molde, apresentando as
morfologias esferoidal e fibrosa, respectivamente. No caso da liga modificada com 1%Zn,
apresentada nas Figuras 6a e 6b a morfologia esferoidal do intermetalico AgsSn prevalece para
ambas as amostras, visto que a morfologia fibrosa é favorecida em taxas de resfriamento
superiores a 0,2°C/s, conforme relatado por Garcia et al. .
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Figura 5: Imagens MEV destacando as morfologias do intermetalico AgsSn para a binaria Sn-3,5%Ag
nas posic¢des (a) 5 mm e (b) 50 mm a partir da interface metal/molde.
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Figura 6: Imagens MEV destacando as morfologias do intermetéalico AgsSnh para a ternaria Sn-3,5%Ag-
1%Zn nas posi¢des (a) 5 mm e (b) 50 mm a partir da interface metal/molde.

As Figuras 7a e 7b exibem as equagfes experimentais de crescimento microestrutural para as
ligas Sn-3,5%Ag e Sn-3,5%Ag-1%Zn (% em peso) correlacionando 0s espagcamentos
dendriticos primarios (A1) e celulares eutéticos (Ace) com a taxa de resfriamento (TL/Tg), e
espagamentos dendriticos secundarios (A2) com a velocidade da isoterma eutética (Ve). Para
ambas as ligas Sn-Ag-Zn, as variagdes de A1 e Ace com a taxa de resfriamento foram
caraterizadas pelo expoente -0,5. Este expoente é similar aos expoentes experimentais
utilizados para descrever as variagdes de A1, ce contra T de outros sistemas a base de estanho
como: Sn-Bi-Cu Y, Sn-Cu e Sn-Cu-Ag 2. A evolugdo de A2 com VE para a liga binéria Sn-
Ag foi descrita pelo expoente experimental -2/3, estando de acordo com os resultados obtidos
por outras ligas & base de estanho como: Sn-3,5%Ag @, Sn-34%Bi-0,1%Cu e Sn-34%Bi-

0,7%Cu Y,

0 Sn-3.5%Ag
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Figura 8: Variagdes dos espagamentos (a) dendritico primario-Ai/celular-ice com a taxa de resfriamento
(Ter) e (b) dendritico secundario-A2 com a velocidade da frente eutética (Ve) para as ligas Sn-3,5%Ag
e Sn-3,5%Ag-1%Zn.



CONCLUSOES

Considerando os resultados obtidos neste trabalho com a solidificagdo direcional das ligas Sn-
3,5%Ag e Sn-3,5%Ag-1%Zn, concluimos que:

Tanto as velocidades de solidificagdo (Ver) quanto as taxas de resfriamento (Ten)
diminuiram gradualmente com o distanciamento da base refrigerada em funcdo das
resisténcias térmicas (camadas solidas) que se formaram gradativamente com avanco
da solidificagio. O Zn promoveu aumentos nos valores de V e T na liga modificada com
1%Zn;

As microestruturas da liga eutética Sn-3,5%Ag sdo completamente dendriticas, com
dendritas ricas em Sn (B-Sn), circundadas por uma mistura eutética -Sn + AgsaSn.
Enquanto, a liga modificada com 1%2Zn exibiu uma microestrutura completamente
celular, composta pelas fases 3-Sn, AgsSn e AgZn;

A adicdo de 1%Zn (em peso) favoreceu a formacdo de uma microestrutura mais
grosseira e com morfologia celular, com excecdo da posicéo inicial do lingote (5 mm)
que se mostrou mais refinada. A evolucdo de A1/Ace com T, e A2 com Ve foram descritas
por equacgdes experimentais com expoentes de -0,5 e -2/3, respectivamente.
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