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RESUMO

A viabilidade da utilizagio da liga de estanho-niquel 65-35 eletrodepositada em contatos
elétricos usados em baixa voltagem-baixa corrente foi verificada pelo estudo das
propriedades deste recobrimento.

As amostras foram preparadas com um banho comercial e a propor¢io dos elementos na
liga foi de 65% de estanho e 35% de niquel em peso.

A composigdo e estrutura da liga foram analisadas por difra¢ao de Raios X.

A resisténcia a corrosdo do recobrimento da liga de estanho-niquel em meio aquoso
contendo cloretos foi analisada eletroquimicamente. Para comparar os resultados o
mesmo experimento foi realizado com recobrimento de niquel.

O comportamento térmico para recobrimentos de estanho-niquel e de niquel foi obtido
usando calorimetria de varredura diferencial e os resultados mostraram que os materiais
apresentam estabilidade térmica até 300°C.

A resistividade elétrica dos recobrimentos de estanho-niquel, niquel e cobre foram
obtidos usando um voltametro digital com quatro sensores.

Os resultados obtidos das andlises mostraram que recobrimentos de estanho-niquel
eletrodepositados podem ser usados em contatos elétricos para baixa voltagem-baixa
corrente preferencialmente como subcamada para ouro.

ABSTRACT

The possibility of tin-nickel alloy coating application in electric contacts used in low
voltage-low current through the study of its properties is presented.

The samples were prepared with a commercial bath and the proportion of the elements in
the alloy were 65% of tin and 35% of nickel in weight.

The alloy composition and structure were analised by X Rays diffaction.

The corrosion resistance of the tin-nickel alloy coating in an aqueous solution medium
was analysed electrochemically.To compare the results the same experiment was made
with nickel coating.

The thermal behaviour for tin-nickel and nickel coatings were obtained using differencial
scanning calorimetry and the results show that the materials present thermal stability until
300°C.

The electrical resistivity of tin-nickel, nickel and cooper coating were obtained by a four
probe measurement using a digital voltameter.

The results obtained from the analisys show that tin-nickel eletrodeposited coatings can
be used in electrical contacts for low voltage-low current preferentially as an
undercoating for gold.
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Capitulo 1

1.1 Introducao

A confiabilidade e desempenho de um conector elétrico dependem principalmente do
material base e do recobrimento superficial utilizados para sua confecgio.

Um contato elétrico pode ser identificado conforme sua atuagio em circuitos elétricos.

Os pontos de contato podem permanecer sempre conectados ou atuarem conectados de
modo intermitente.

Os contatos elétricos que permanecem normalmente conectados podem ser inseparéveis,
separdveis opcionalmente ou moveis entre si.

Os contatos inseparaveis sdo por exemplo as jungdes de solda e os rebites. Os contatos
separdveis opcionalmente sdo por exemplo as juncdes de parafuso, cunha e conectores
de pressdo. Os contatos méveis entre si sdo por exemplo os contatos deslizantes de
roletes e de fluido.

Os contatos elétricos que permanecem conectados intermitentemente podem atuar com
semi-interrup¢do de corrente ou com interrupgao de corrente.

Os contatos com semi-interrup¢do de corrente sdo por exemplo ligagbes para plugues
seccionadores. Os contatos com interrupg¢do de corrente sdo por exemplo contatores e
disjuntores de baixa até alta poténcia.[1]

A Figura 1 apresenta exemplos de contatos elétricos separdveis que necessitam de
revestimentos protetores de elevada condutividade elétrica.

Figura 1 - Exemplos de contatos elétricos separaveis.



Atualmente o ouro € o recobrimento superficial preferido para conectores separiveis
utilizados em baixa voltagem e baixa corrente na indidstria eletrdnica.
[3,23,29,32,33,34,35]

O ouro possui propriedades intrinsecas que favorecem seu uso como sua baixa
resisténcia de contato superficial, excelente resisténcia a corrosdo e A formacio de filmes
de 6xidos superficiais.[3,23,33,34,35]

Um fator que desfavorece o uso do ouro € seu elevado prego que encarece o produto ao
qual este € aplicado, assim existe uma necessidade de pesquisar recobrimentos
alternativos objetivando a diminuigéo de prego para a indistria e consequentemente para
o consumidor.[33,34,35]

Importante salientar que para minimizar custos o ouro € eletrodepositado em camadas de
espessura minima permitidas para contatos elétricos e o recobrimento se torna poroso e
portanto € necessério o uso de uma subcamada de niquel.[23,32]

O niquel aplicado como subcamada para ouro funciona como uma camada barreira
impedindo a difusdo de elementos do metal base que ao alcangar a superficie do depésito
de ouro poderiam produzir produtos de corrosdo os quais aumentariam a resisténcia de
contato de conectores usados para baixas voltagens e baixas correntes.[23,32,33,37]

O niquel como subcamada fornece vantagem adicional de melhorar a resisténcia ao atrito
de recobrimentos de ouro em conectores separdveis. O processo de deposicido do niquel
pode utilizar ou néo a corrente elétrica.[23,32,33]

Na inddstria eletrbnica e de telecomunicagdes o niquel € largamente utilizado como
subcamada para ouro em conectores separdveis e como subcamada para estanho e
estanho-chumbo em contatos permanentes.[23,32]

Recobrimentos de estanho e de certas ligas de estanho tem sido aplicados na inddstria
eletrbnica para conferir soldabilidade a substratos e conectores. Uma recente aplicagio
de estanho e suas ligas tem sido como acabamento superficial para conectores elétricos
usados em baixa voltagem e baixa corrente substituindo eletrodepésitos de ouro.[22,23,
27,31,35,44]

Este trabalho teve como objetivo estudar propriedades relevantes da liga de estanho-
niquel 65-35 eletrodepositada avaliando a viabilidade de sua utilizagdo em contatos
elétricos.

A partir de um banho galvénico comercial realizou-se eletrodepésitos de estanho-niquel
conforme recomendagdes do fabricante.

Os eletrodepésitos foram realizados sobre diferentes substratos considerando as
necessidades das diversas técnicas de andlise utilizadas.

Com a finalidade de verificar a propor¢do dos elementos da liga eletrodepositados usou-
se a microsonda eletronica.

A andlise por difracdo de Raios X, permitiu o estudo a estrutura cristalografica do
eletrodepdsito da liga.



O comportamento térmico da liga e de niquel até 500°C foi obtido usando a técnica de
andlise de calorimetria de varredura diferencial.

A resisténcia a corrosao em solugdo de cloreto de sodio foi verificada pela obtengio de
curvas de polarizagio anddica e o produto de corrosdo foi analisado por microsonda

eletrOnica.

A integridade, uniformidade e espessura do eletrodepésito da liga foram averiguados por
microscopia éptica.

A caracterizagao do comportamento elétrico do material eletrodepositado foi realizada
pela medida de resistividade de placa utilizando o aparelho de quatro sensores.

1.2 Selecao de materiais para contato elétrico

A selecdo de materiais utilizados em contatos elétricos deve ser realizada considerando
as propriedades fisicas e quimicas necessdrias ao bom desempenho do contato.

As caracteristicas que influenciam a sele¢do de materiais utilizados em contatos elétricos
$30:

- boa condutividade elétrica para que durante a passagem de corrente elétrica o calor
gerado seja minimizado

- boa condutividade térmica para dissipar calor de resisténcia e de arco

- boa resisténcia a corrosido quando da permanéncia em ambientes agressivos de modo a
evitar a formacdo de 6xidos isolantes, sulfetos e outros compostos

- baixa resisténcia elétrica entre as partes que constituem o contato

- habilidade para ser revestido[4]

Os materiais base frequentemente utilizados para a fabricagdo de conectores elétricos
dedicados a conectar sistemas eletromecanicos usados em telecomunicagdes sdo
constituidos na sua maioria de ligas metalicas como latao (Cu-Zn), bronze fosforoso

(Cu-Sn-P) e cobre berilio (Cu-Be e Cu-Be-Co).[4,25,26,29]

O acabamento superficial de materiais usados para confeccionar conectores influi na
performance e vida util dos mesmos.

O recobrimento superficial aplicado a contatos e a partes de conectores tem como
objetivos:

- atender requerimentos de especificacio do fabricante e de normas

- preservar a soldabilidade



- retardar a corrosdo
- prevenir o crescimento de "whiskers"

Os revestimentos comumente utilizados para recobrir conexdes elétricas sdo ouro, prata,
niquel, cobre, estanho e suas ligas dentre outros.[2,29]

Conforme a Teoria Bésica de Contato [2] aplicdvel & contatos elétricos, a rugosidade
superficial, a corrente de fluxo, a formagdo de filmes superficiais, a temperatura,
influenciam no desempenho do contato elétrico a qual serd abordada no item 1.3.[5]

1.3 Teoria basica aplicada a contato elétrico

Quando a superficie de dois materiais condutivos de elementos de contato distintos
permanecem juntas para que a corrente elétrica flua a interface entre os mesmos parece
ser continua.

Observando mais detalhadamente os metais possuem superficies rugosas constituidas
de elevagdes e depressdes mesmo quando polidos cuidadosamente.

O contato entre duas superficies metdlicas préximas ocorre somente entre os picos de
elevagOes superficiais inerentes aos materiais sendo as dreas remanescentes nio
condutivas conforme pode ser observado na Figura 2.[2]
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Figura 2 - Contato entre duas superficies metilicas detalhe pontual e regiio com
contatos multiplos.

A drea de contato pode ser aumentada aplicando-se uma for¢a entre os materiais em
contato devido a deformagdo dos picos superficiais. Os verdadeiros pontos de contato,
isto €, a soma das dreas das elevagdes superficiais dos materiais, ainda s3o uma pequena
fragdo da superficie de contato aparente.

A corrente elétrica flui apenas pelos pontos de elevagdo superficial sendo limitada a estes
pontos de contato real.



A unidade de pressdo no ponto de contato é dada pela Equaciol.[2]
F
P=— (1
Ao (1)

onde :

P € a pressao exercida entre os materiais do contato

F € a for¢a exercida sobre a superficie dos materiais do contato

Ac € a drea de contato entre os materiais

A area de contato ap0s a pressio chegar ao mdximo € dada pela Equacao2.[2]

Ac _ F (2
Pma.x

Considerando a drea de contato de forma circular plana obtemos o didmetro d da drea do
ponto de contato pela Equagao3.[2]

Ac = mr? r=E
2
2
Ac=n[i)
2
2
Ac=‘:’l:E
4

4
d= 1#-—Ac
T
4 F
d=_|—— (3
T P,
A constri¢do da corrente produz uma resisténcia adicional a resisténcia intrinseca do

material dos elementos do contato. Essa resisténcia adicional é chamada de resisténcia
de constrigdo.

A Figura 3 apresenta um diagrama esquemadtico da constrigdo do fluxo de corrente.
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Figura 3 - Diagrama da constricao do fluxo de corrente.

A resisténcia de constri¢ao € dada pela Equagdo 4.[5,23]
Re=L @
d

onde :

P = resistividade do material
d = didmetro da area por onde a corrente flui

Assim combinando as Equagdes 3 e 4 temos a resisténcia de constricio Rc dada pela
Equacgio5.[2]

Ree_ P p AT P




A resisténcia de contato € a soma da resisténcia de constrigdo mais a resisténcia de filmes
de oxidos ou outros contaminantes os quais podem se desenvolver ou permanecer em
superficies de contato.

Assim, a resisténcia de contato e resisténcia de constrigdo sdo idénticas somente quando
as superficies estdo perfeitamente limpas e no vicuo.

A resisténcia de contato € calculada pela Equacéo 6.[2,23]
R=Rc+Rf (6)

onde :

R = resisténcia de contato

Rc = resisténcia de constrigdo

Rf = resisténcia de filmes 6xidos superficiais

Assim :

B Kp,/PmM)
R = (_“Jl?— + Rf (6)

Para concluir se um metal é adequado para um contato é necessério dentre outros fatores
avaliar principalmente a resistividade do metal (p) e a pressio de contato. Uma figura de

mérito pode ser calculada multiplicando p por /P, para cada metal, sendo que
baixos valores de p.,/P__ indicam boas qualidades para aplicagio em contatos
elétricos para uma forga constante.[2]

A tendéncia a formagdo de filmes de 6xido € um outro fator importante para a selegdo
de materiais usados em contato elétrico.[2]



Capitulo 2
FUNDAMENTOS

2.1 Eletrodeposicao da liga Sn-Ni 65-35

O processo de eletrodeposi¢ao de estanho e niquel foi desenvolvido por L W.Cuthbertson
e N.Parkison sob patrocinio do "Tin Research Institute", em 1951.[6,7]

A liga de estanho-niquel eletrodepositada pelo processo desenvolvido por estes
pesquisadores € constituida de aproximadamente 65% de estanho e 35% de niquel em
peso e possui 0 mesmo numero de dtomos de estanho e de niquel.[6,22]

O resultado do processo de eletrodeposicdo da liga metélica € a codeposicdo de estanho
e niquel em iguais proporgdes atdmicas, um composto intermetilico de composi¢do
NiSn o qual € metaestavel.[7]

A formulagdo quimica do banho galvanico tem como constituintes cloreto de estanho II,
cloreto de niquel, bifluoreto de amonio e hidréxido de aménio.[8,9,22]

Uma andlise periddica da concentragio de cloreto de estanho II e de cloreto de niquel é
fundamental para obter a eletrodeposicdo da liga.

A anilise do banho de estanho-niquel foi realizada utilizando a técnica de titulag@o de
complexagao.

O banho contém niquel na forma de ion simples e estanho na forma de ion complexo de
fluoreto estanoso.[7]

O contetdo de estanho estanoso do banho deve ser mantido elevado levando em conta a
presencga de ions estinicos na solugdo.[7]

A monitoragdo do pH do banho deve ser efetuada a cada inicio de processo de
eletrodeposi¢do e as corre¢cdes devem ser realizadas utilizando acido cloridrico. Esta
modifica¢io foi introduzida por Davis e anteriormente a corre¢do do pH era efetuada
com dcido fluoridrico.[7]

Pesquisas indicam que a presenga do ion fluoreto no banho € essencial pois este serve
para complexar o fon estanho estanoso evitando sua precipitagdio como estanho
tetravalente, auxiliar a codeposicdo de niquel e possibilitar um depdsito brilhante.

A oxidagao de estanho estanoso a estanho tetravalente nao prejudica o eletrodepdsito
mas o estanho tetravalente se combina com ions fluoreto e uma quantidade de ions
fluoreto deve ser adicionada ao banho para converter todo estanho estianico ao fon
complexo SnF6™".[7,44]

O banho galvénico apresenta bom poder de penetracao e uniformidade de composicao.

[7]



Conforme Lowvnhein em banhos comerciais utilizam-se anodos de niquel e o contetido
de estanho € reposto pela adigdo de cloreto estanoso anidro.[7]

A utilizag@o do banho galvénico para eletrodeposi¢do da liga de estanho-niquel requer
que tanques, filtros, gabaritos e os materiais que permanecem em contato com o mesmo
sejam revestidos adequadamente, evitando o ataque quimico aos equipamentos pois este
eletrélito € muito agressivo.

O processo de eletrodeposi¢ao possui uma temperatura Gtima de trabalho que deve ser
fixada entre 65-75°C.

Cuidado deve ser tomado com vapores venenosos de fluoreto que emanam do banho a
esta temperatura o0 que exige a instalagdo de um sistema de exaustdo eficiente no local
onde a eletrodeposicao € realizada.

2.2 Caracteristicas da liga Sn-Ni 65-35 eletrodepositada

A liga de estanho-niquel pode ser eletrodepositada em proporgdes aproximadamente
equiatdmicas de estanho e niquel a partir de solugdes contendo cloreto estanoso, cloreto
de niquel e fluoretos.[6]

O eletrodeposito da liga de estanho-niquel tem composigdo de aproximadamente 65% de
estanho e 35% de niquel em peso, propor¢do que corresponde ao composto
intermetélico de férmula NiSn depositado em uma fase tnica.[6,15,27,30,33,44]

O composto NiSn é metaestdvel de estrutura cristalina hexagonal e ndo é encontrado no
diagrama de equilibrio conforme Figura 4.[6,15,44]
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Figura 4 - Diagrama de equilibrio da Liga de Estanho- Niquel.




Um material na fase metaestdvel ndo possui estrutura termodinamicamente estdvel o que
dificulta sua obtengao.

Um dos modos de obtengdo de material em fase metaestdvel € pelo processo de
eletrodeposigao.

Os recobrimentos de estanho-niquel sdo duros e tem um valor de dureza da ordem de
700 HV e sdo bastante propensos a quebrar se este ou o substrato forem submetidos a
esforco mecanico.[27]

A liga eletrodepositada € estdvel abaixo de 300°C, temperatura em que observa-se a
recristalizagdo do composto que resulta em vdrias misturas da fase Ni;Sn, e da fase
Ni, Sny.[6,27,44]

A liga de 65% de estanho e 35% de niquel eletrodepositada apresenta boa resisténcia a
corrosdo e € resistente a 4cidos oxidantes fortes como 4cido nitrico, € a atmosferas
contendo diéxido de enxofre e sulfeto de hidrogénio.[15,16,36,44]

A resisténcia a corrosao da liga de estanho-niquel € devida a formagdo de um filme de
passivacdo na superficie do material provavelmente constituido de uma mistura de
6xidos e hidroxidos de estanho e niquel.[15,16,27,28,30,31,32,36,44]

O filme superficial isolante € desenvolvido ap6s o recobrimento ser envelhecido em ar
por um periodo de vérios dias. Se este € removido mecénica ou quimicamente ele se
forma de modo espontdneo novamente.[16]

O trabalho de pesquisa de Antler deixa evidente que a resisténcia de contato em
recobrimentos de estanho-niquel envelhecidos em ar seco € menor que em ar timido.[16]

2.3 Medidas de espessura

A medida de espessura dos eletrodepdsitos da liga de estanho-niquel foi realizada
utilizando um microscépio metalografico marca Olympus modelo PMG-IL.

A medida de espessura das amostras de niquel foi realizada utilizando um medidor
diferencial de espessura marca Tesatronic modelo TTA-20.

O referencial zero do medidor € a mesa de apoio do sensor de medida ou no caso de
eletrodepdsitos de camadas sobrepostas o referencial zero do medidor € onde ndo existe

camada eletrodepositada.

Na Figura 5 pode ser observado o sensor do medidor diferncial de espessura.
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Figura 5 - Sensor do medidor diferencial de espessura.

2.4 Analise por difratometria de Raios X

A estrutura de materiais cristalinos pode ser determinada utilizando como método de
andlise a difracdo de Raios X.[17,24]

A Lei de Bragg estabelece que os Raios X, de comprimento de onda A, incidentes em um
material formam um dngulo definido com os Raios X emergentes do material relacionado
com a distancia entre os planos cristalinos do material conforme Equagao abaixo.[17,24]

2dsenB=n.A (7)

onde:

2 0 = angulo formado entre o feixe incidente e o feixe refratado
d = distincia interplanar

n = n°inteiro

A = comprimento de onda do feixe de Raios X incidente

A andlise de um material pela difragio de Raios X pelo método do pé implica na
obtengdo da amostra finamente dividida para evitar o efeito de textura garantindo que
aparecam no espectro de difracdo de Raios X todos os picos caracteristicos do
material.[6,44]



O resultado da analise da estrutura cristalina de um material por difracio de Raios X ¢
um espectro obtido em fungdo de 26, que apresenta picos nos angulos 6 onde as
distincias interplanares satisfazem a Equagdo 7 e sdo caracteristicas de cada
material.[17,24]

A produgido de Raios X pode ser observada na Figura 6 em que os elétrons do filamento
aquecido F sdo acelerados por uma difernga de potencial V e se chocam contra T

representando um alvo metdlico produzindo Raios X.

O fendémeno de difragdo de Raios X pode ser observado na Figura 7.

Haios X

Figura 6 - Producao de Raios X.

1 e plane normal I la’, 2a’

Figura 7 - Difracao de Raios X por um cristal.
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2.5 Estudo eletroquimico da resisténcia a corrosao

As técnicas eletroquimicas permitem estudar o comportamento quanto i corrosdo de
revestimentos metdlicos bem como do substrato sobre o qual este foi depositado em
presenga a um meio agressivo especifico.[11,12,30,41,42,44)

A técnica eletroquimica utilizada para a caracterizagdo dos revestimentos metdlicos e do
metal base utilizado foi a polarizagdo anddica potenciodindmica.[11,12,30,41]

Um metal em contato com um meio corrosivo possui um potencial inerente a0 mesmo e
que pode ser medido utilizando um eletrodo de referéncia. Este potencial é chamado de
potencial de corrosdo (E corr) e correntes equivalentes em magnitude anédicas e
catddicas estdo fluindo na superficie do metal, assim a velocidade de oxida¢do(corrosao)
€ igual a velocidade de redugdo e o espécime metdlico estd em condigdes de equilibrio.

A corrente anddica que ocorre em um metal € o resultado de um processo de
corrosdo.[11]

As correntes anddicas e catddicas sdo expressas como densidade de corrente e equivale a
corrente que flui por unidade de area.

Quando utiliza-se uma fonte externa de corrente para forcar o metal a adquirir um
potencial diferente do potencial de equilibrio este fica polarizado.

A corrente anddica € predominante quando o metal € forcado a assumir potenciais mais
positivos que potencial de equilibrio, ou seja o sobrepotencial criado define o
comportamento do metal.[11,12]

O sobrepotencial € definido como a diferenga entre o potencial adquirido quando o metal
estd polarizado e o potencial de equilibrio inerente ao mesmo dado pela Equagido 8
abaixo.

N=E-Eox  (8)
onde :

T € o valor do sobrepotencial
E € o valor do potencial do metal polarizado
Ecorr € 0 valor do potencial de equilibrio [13]

Os ensaios eletroquimicos de corrosdo sdo realizados utilizando-se trés eletrodos que
sdo o eletrodo de trabalho, o eletrodo de referéncia e o contra-eletrodo ou eletrodo
auxiliar. O eletrodo de trabalho é o metal a ser estudado, o eletrodo de referéncia
utilizado geralmente € o de calomelano e o eletrodo auxiliar o de platina. [13]

O experimento consiste em induzir uma corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra-

eletrodo por uma resisténcia varidvel. O potencial adquirido pelo metal polarizado é
medido em relacio ao eletrodo de referéncia. [13]
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O equipamento usado para realizar o ensaio € o potenciostato o qual permite regular de
maneira automatica o valor de uma diferenga de potencial entre os eletrodos de trabalho
e o de referéncia.[13,44]

Uma medida de polarizagdo anédica de um material metilico implica em obter
experimentalmente a relagao corrente - potencial e graficar a corrente resposta obtida em
fung@o do potencial aplicado. Usualmente a fungdo logaritmica da densidade de corrente
¢ graficada versus o potencial pois a corrente medida pode variar muito em ordens de
grandeza.[43]

A curva de polarizagdo anddica resultante de um estudo de corrosio de um metal ou
revestimento fornece informagGes importantes como a ocorréncia de corrosao,
passivagdo, formagao de filmes e dissolugdo de filmes de passivacdo, transpassivagdo e
tendéncias a pitting. A velocidade de corrosdo na regido passiva pode ser obtida, bem
como a regido potencial onde o filme de passivagdo se forma.[11,12,42,43]

O sistema de polarizag@o a potencial controlado e a célula de polarizagdo utilizada para
realizar o estudo de corrosdo podem ser observados nas Figuras 8 e 9 respectivamente.

Programador

Potenciostato
CE ET ER
9

Registrador

Yvy~—

A\ B 4

Voltimetro
de
precisao

Figura 8 - Sistema de polarizacéo a potencial controlado.

Figura 9 - Célula de polarizacao.
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2.6 Analise por calorimetria de varredura diferencial

A calorimetria de varredura diferencial (DSC) é um método de andlise quantitativa que
permite estudar as transformagdes fisicas e as reagdes quimicas que ocorrem em um
material. A estabilidade térmica e decomposi¢bes, fusdo, mudancas de fase e
determinagdes de pureza podem ser avaliadas através deste método.[18,19,36,38]

A andlise por calorimetria de varredura diferencial (DSC) baseia-se no aquecimento da
amostra ¢ do material utilizado como referéncia para que ambos permanecam a
temperaturas iguais.[18,20]

Quando ocorre uma transi¢ao endotérmica na amostra, a energia absorvida pela mesma é
compensada por um aumento de energia cedida pelo material de referéncia, a fim de
manter a diferenca de temperatura nula.

A diferenca entre a energia cedida a amostra € ao material usado como referéncia é
registrada como um sinal analégico. A quantidade de amostra que se transformou versus
tempo € proporcional a quantidade de calor liberado ou absorvido.[18,20]

A resposta da andlise por calorimetria de varredura diferencial € um registro de uma
curva onde a abscissa indica a temperatura e a ordenada as variagoes de energia
ocorridas. A area calculada sob os picos no termograma € a medida da transferéncia total
de energia absorvida ou liberada pela amostra.[18,38]

Fatores experimentais como diferentes velocidades de aquecimento, diferentes
atmosferas e geometria dos suportes de amostras podem alterar a posi¢ao dos picos de
DSC. Para obter resultados repetitivos entre experimentos sucessivos € essencial
compactar o material das amostras do mesmo modo em todas as experiéncias, usando
recipientes para amostras selados para amostras que crepitem, formem espuma ou
fervam.[18]

Tornou-se pratica padrao usar um recipiente para amostra vazio como referéncia para
realizar a andlise por calorimetria de varredura diferencial.[18]

Um diagrama esquemadtico de um equipamento DSC tipico pode ser observado na Figura
10.
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Figura 10 - Diagrama esquematico de um equipamento DSC tipico.

2.7 Caracterizacao de propriedade elétrica

A condutividade elétrica ¢ uma propriedade fundamental a ser avaliada para a utilizagdo
de um recobrimento superficial em contato elétrico.[2]

A condutividade de um recobrimento pode ser obtida pela medida de resistividade de
folha do material. A resitividade de folha é obtida em Ohms por quadrado.[2]

Os recobrimentos superficiais sdo definidos como resistivos quando tem resistividade de
folha igual ou superior a 10 /quadrado ou condutivos quando tem resistividade de
folha menor que 10 £2/quadrado para amostras com espessura aproximadamente

igual a 25 um.[2]

As medidas de resistividade de folha sdo obtidas experimentalmente utilizando um
voltimetro digital, uma fonte de corrente e sensores tipo conjunto de pontas. Os sensores
entram em contato com as amostras sob pressdo constante ¢ uma corrente elétrica
determinada € aplicada ao material em estudo e obtém-se os correspondentes valores de
resposta para a voltagem.[14]

Na Figura 11 pode ser observada a disposi¢ao dos sensores para medida de resistividade
de folha em recobrimento superficial.
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Figura 11 - Posicao dos quatro sensores sobre uma amostra retangular.
onde:

s = distincia entre sensores = 0,625 mm
a = comprimento da amostra

d = largura da amostra

I = corrente aplicada

V = voltagem medida

Por definigdo uma amostra é assumida como infinita quando d/s é maior que 5.

Para o equipamento de quatro pontas os sensores externos por onde passa a corrente
representam um dipolo.A diferenga de potencial entre as duas pontas internas para uma
folha infinita € dada pela Equagao 9.[14]

I.Rf

Ag=V = .In2 (9)

onde:

Ao = diferenca de potencial entre duas pontas internas
Rf = resisténcia de folha

V = voltagem

I =corrente



Os valores de resisténcia de folha para uma amostra infinita é dada segundo a Equagdo
10.[2]

V. %
T 7-C (10)

Rf = = =

onde :

C =4,5324 constante para amostras infinitas
Ef = resisténcia de folha (£2/quadrado)
V = voltagem média medida (mV)

I = corrente média aplicada (mA)

Os valores de resistividade para amostras de espessura finita analisadas foram calculados
conforme Equagio 11.[14]

p=Rf.% (11)

p = resistividade (£2.cm)
Rf = resisténcia de folha ({2/quadrado)
e = expessura média do metal (m)
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Capitulo 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Obtencdo dos eletrodepdsito

DEPOSITO DA LIGA SN-NI

Para obten¢do do eletrodepdsito da liga de estanho-niquel foi utilizado um banho
galvanico comercial com a formulag@o de sais abaixo, conforme informagdes do boletim
técnico fornecido pela Orwec Quimica S/A.[9,34]

Cloreto de niquel hexahidratado NiCl.6H,O 250 g/l
Cloreto de estanho II SnCl».2H0 50g/1

As condig¢bes de operagdo do banho seguiram as recomendagdes da empresa cedente da
amostra do banho descritas abaixo:

pH=38a48

temperatura = 55 a 80°C

densidade de corrente = 0,05 a 4A/dm?
anodo de niquel

agitacao constante

Equipamento utilizado:

multimetro digital :
Marca - Analog Instrumentos Analdgicos Digital Ltda.
Modelo - M3525

fonte estabilizada :
Marca - Tectrol
Modelo - TCA 5005

Analise do banho de Estanho-Niquel

A propor¢do dos elementos de uma liga eletrodepositada sobre o substrato
depende da concentragdo dos fons em solu¢do e portanto € fundamental a andlise do
banho galvanico.A andlise do banho foi efetuada utilizando a técnica de titulagdo de
complexagdo antes do inicio da eletrodeposi¢ao em um conjunto de amostras.[9,18]

Os ions metalicos formam complexos estiveis e soluveis em dgua e uma substancia
utilizada para formar complexos € o écido etilenodiaminotetraacético(EDTA).

A técnica de titulagio de complexagdo consiste em acrescentar a um meio contendo ions
metdlicos um volume de solugdo de concentragdo conhecida de substancia reagente para
formar o complexo com os fons metélicos presentes.



Um indicador € uma substéncia utilizada para indicar que todos os fons metélicos foram
complexados e que muda a cor da solugdo pois reage com o excesso de EDTA
acrescentado a solu¢do que estd sendo analisada, o que indica que a titulagdo deve
cessar.

A Equagao 12 utiliza o volume gasto de EDTA na titulagdo e a concentragio da solugdo

de EDTA e o volume de solugdo de amostra contendo ions metélicos e permite calcular
a quantidade de fons metdlicos.

NEDTA-VEDTA'—' Nmmsm-vmmlm ( 12)

onde:

Nepra = normalidade da solu¢do de EDTA

Vepra = volume da solugao de EDTA gastos na titulagcao em ml

Namos= normalidade da solu¢do de amostra

Vamosta= Volume da solug@o de amostra utilizado para realizar a anélise em ml

Dosagem de Niquel

A dosagem de niquel foi efetuada pela titulagdo de amostra do banho com solugio de
ETDA 0,1 M utilizando muxerida como indicador até coloragéo violeta.[9]

Dosagem de Estanho I1

A dosagem de estanho II foi efetuada titulando a amostra do banho com solugéo de iodo
0,1N e amido como indicador.[9]

Dosagem de Estanho IV

O banho galvinico € constituido de uma mistura de fons estanho II e estanho IV pois o
ion estanho II devido ao processo de oxidacao passa facilmente a estanho IV.

A dosagem de estanho IV € realizada pela titulagio de estanho II e portanto é necesséria
a redugdo dos ions estanho IV a estanho IT em meio dcido e em presenca de limalha de
ferro.

O meio é4cido proporciona mais estabilidade aos fons estanho II e as semi-reagGes de oxi-
redugdo e a redugdo de ions estanho IV a estanho II envolvidas no processo sio:

—
Sn™+2e Sn**

(_
Fe’ = Fe?+2¢

{_.
Sn** +Fe® — Sn* +Fe?
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Para analisar a quantidade de estanho IV no banho galvéanico de estanho-niquel efetua-se
primeiramente a redugio de estanho IV para estanho II em meio 4cido e em presenca a
limalha de ferro e prossegue-se efetuando a titulago para estanho II conforme descrigao
anterior. Calcula-se a quantidade de estanho IV pela diferenca entre volume de iodo

gasto na titulagdo de estanho IV menos o volume de iodo gasto na titulagdo de estanho
IL.[9]

DEPOSITO DE NIQUEL

O eletrodepésito de niquel foi efetuado a partir de um banho galvanico comercial de
formulagdo e condi¢des de eletrodeposi¢do conforme constam no boletim técnico da
empresa Orwec Quimica S/A. e estdo descritos abaixo.[10,34]

Cloreto de niquel - 10 a 20 g/l
Sulfato de niquel - 65 a 80 g/l
pH=3,82a4,5

temperatura = 45 a 55°C
densidade de corrente - 2 A / dm?
agitacdo constante

PREPARACAO DOS SUBSTRATOS:

A eletrodeposicdo foi efetuada sobre diversos substratos com drea para depdsito igual a
3,4 ou 8 cm? devido a necessidade de caracterizagdo da liga utilizando diferentes
técnicas.

Os substratos a serem recobertos pela liga passaram por um pré-tratamento que inclui
desengraxe a frio com desengraxante comercial e posterior imersdo em solugdo de 4cido
cloridrico 10%.

Apos a deposigdo as amostras foram imersas em solugao de 4cido cloridrico pH = 3 € em
solugdo de hidréxido de sédio 50g/1.

O tratamento das amostras antes e apds a eletrodeposi¢ao sdo recomendagdes do
fabricante do banho galvanico utilizado.

Os substratos sobre os quais os eletrodepdsitos foram efetuados foram bronze fosforoso,
latdo, ago inox e substrato para placa de circuito impresso(FR4).

Substrato de bronze fosforoso

Os depésitos de niquel e da liga 65-Sn/35-Ni foram realizados sobre substratos de
bronze fosforoso lixados com lixas n® 600, 1000, 2400 e posteriormente polidos com
alumina 1|lm em suspensao.

Eletrodepdsitos de espessura de camada de aproximadamente 3um de niquel e de
estanho-niquel foram efetuados sobre o substrato de bronze fosforoso utilizando banhos
galvanicos comerciais conforme descritos anteriormente.
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A area utilizada para o depésito foi 3cm?2.

O bronze fosforoso como substrato foi utilizado para o estudo do comportamento
quanto a corrosdo dos recobrimentos superficiais de niquel e da liga Sn-Ni em meio a
solugdo de cloreto de sédio 0,1M pois € material base bastante empregado na confecgio
de conectores elétricos.

Substrato de latao 70-30

As amostras foram desoxidadas com esponja abrasiva Scoth-Bright e a drea para
depésito utilizada foi de 8cm?2.

O latdo 70-30 € um material bastante usado pela indistria eletronica na produg@o de
conectores elétricos e este substrato foi utilizado para caracterizagdo da estrutura
eletrodepositada da liga Sn-Ni pela técnica de difragdo de Raios X.

Substrato de aco inox

O substrato de ago inox foi apenas desengraxado e o pré-tratamento de imersdo em
solugdo de acido cloridrico 10% foi dispensado pois este ativa a superficie do ago e
promove a adesdo do material eletrodepositado.

O uso de ago inox teve como objetivo obter eletrodepdsito da liga e de niquel destacédvel
do substrato possibilitando isolar a amostra para o estudo do comportamento térmico da
liga pelo uso da técnica de calorimetria de varredura diferencial.

Substrato de FR-4 (Cooper Clad Epoxy-Glass Laminate type FR4-Fiber
Reinforced Plastic)

Substrato empregado para confecgdo de placa de circuito impresso (FR4) - este material
consiste de fibra de vidro inserida em resina epoxi e recoberta por uma camada de

aproximadamente 35um de cobre eletrolitico.

Com a finalidade de diminuir a espessura da camada de cobre do substrato este foi
corroido quimicamente por mergulho em solucdo de édcido cloridrico 50% repetidas
vezes até espessura aproximada de 6um para que ndo houvesse problema de passagem
de corrente pelo cobre.

O objetivo da preparagdo destas amostras foi obter uma camada de cobre de espessura
suficiente que possibilitasse o eletrodepésito da liga de estanho-niquel.

A corrosao quimica da camada de cobre sobre FR4 nao garante a uniformidade de

espessura da mesma conforme observado nas medidas experimentais e estrutura interna
do substrato de FR4 mostrado na Figura 14.

3.2 Teste de aderéncia

A aderéncia do eletrodepdésito da liga de estanho-niquel foi avaliada utilizando como
substrato o latdo.
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O teste de aderéncia consistiu em riscar o revestimento seguindo um desenho
quadriculado numa superficie de ensaio de 2 por 2cm” e um espacamento de |mm
utilizando um estilete.

Os riscos foram realizados em profundidade suficiente para possibilitar a exposicao do
substrato.

Uma fita adesiva tipo Scotch foi aplicada e destacada com movimento brusco da
superficie quadriculada.

O teste de aderéncia foi realizado em trés amostras.

Os revestimentos foram observados quanto a ocorréncia de escamagao ou sinais de
empolamento.[10]

3.3 Medidas de espessura

A espessura dos eletrodepdsitos de estanho-niquel foi medida utilizando um microscépio
metalografico marca Olympus modelo PMG-II com aumento de 500 vezes.

Os corpos de prova foram seccionados e embutidos em resina epoxi de cura lenta. Apos
o embutimento foi feito um polimento.

O procedimento descrito acima foi também utilizado para a observagdo do contorno de
grdo da liga eletrodepositada.

A espessura do eletrodepésito de niquel foi efetuada utilizando um medidor diferencial
de espessura marca Tesatronic, modelo TTA-20.

3.4 Determinac¢iao da composicao e estrutura

Para realizacdo da andlise da estrutura cristalina da liga de estanho-niquel
eletrodepositada por difragdo de Raios X foram utilizados como substrato latdo 70-30
duro, FR4 e pedagos do material eletrodepositado isolados do ago inox sobre suporte de
vidro.

A amostra da liga de estanho-niquel quebradica foi isolada do substrato de ago inox e foi
preparada em almofariz para obter o material em forma de p6.

Foram preparadas trés amostras de latdo e de FR4 recobertas pela liga de estanho-niquel
as quais foram analisadas na forma em que foram obtidas por difracido de Raios X.

Para tentar averiguar o contorno de grdo do eletrodepdsito foram efetuados ataques
gquimicos nas amostras e estas foram observadas em microscépio 6ptico com aumento
maximo de 400X.

As solugdes usadas para atacar as amostras encontram-se no item 4.4 na tabela 8.

23



3.5 Resisténcia a corrosao

O comportamento de recobrimentos eletroliticos de niquel e da liga de estanho-niquel
quanto & corrosao em solug@o de cloreto de sédio 0,1M foi estudado pela obtencido de
curvas de polarizacao.

O aparelho utilizado foi um Galvanostato/Potenciostato da PAR modelo 270A acoplado
a um microcomputador.

Uma cé€lula para trés eletrodos foi utilizada e como eletrodo de referéncia foi usado um
eletrodo de calomelano saturado e para contra-eletrodo um eletrodo de platina. A drea
exposta do eletrodo de trabalho foi de 1cm 2.

A velocidade de varredura de potencial foi de 0,2mV/s sendo o inicio da varredura a 50
mV em relagdo ao potencial de equilibrio e utilizou-se o software 342-C da PAR
(Princeton Applied Research).

O substrato utilizado foi o bronze fosforoso preparado conforme descrito no item

preparagdo dos substratos e foram efetuados os eletrodepdsitos de niquel e de estanho-
niquel com eletrdlitos comerciais descritos anteriormente.

Os eletrodepdsitos foram obtidos utilizando pardmetros como densidade de corrente e
tempo de deposi¢do conforme especificagdes do fabricante para obtengio de uma
espessura minima de 3pym para ambos os recobrimentos.

A solugdo de cloreto de sodio foi escolhida para o estudo da corrosdo do eletrodep6sito

de niquel e da liga de estanho-niquel porque o ion cloreto € usualmente encontrado
disperso na atmosfera principalmente na maritima.

3.6 Anilise por calorimetria de varredura diferencial

As andlises por calorimetria de varredura diferencial foram realizadas utilizando um
Termoanalisador marca T.A. Instruments modelo T.A.2000.

O aparelho foi calibrado com estanho de alta pureza de ponto de fusdo igual a 231,9° C
e indio de alta pureza de ponto de fusao igual a 156,7 ° C.

As andlises foram realizadas a uma taxa de aquecimento de 10 ° C/min.

A quantidade de niquel utilizada foi de 13,2220mg e de estanho-niquel foi de 13,0240
mg.

Somente para a liga de estanho-niquel foi utilizado porta-amostra de aluminio selado
pois o material estava em forma de pé.

As amostras foram analisadas duas vezes respectivamente elevando a temperatura a
500 ° C em cada uma das varreduras.
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3.7 Medidas de resistividade

O equipamento utilizado para realizar as medidas de resistividade de placa foi uma fonte
de corrente acoplada a um voltimetro digital marca Keithley Instruments modelo 530
Type-All System.

Este equipamento possui como sensores quatro pontas metdlicas marca Allessi sendo a
distancia entre os sensores igual a 0,625mm.

Medidas de resisitividade de placa foram efetuadas para niquel eletrodepositado isolado
do substrato e para a liga de estanho-niquel sobre o cobre do substrato de FR4, o qual
teve fungdo de sustentar o eletrodepdsito da liga, pois a liga eletrodepositada
apresentou-se extremamente quebradiga.

A drea superficial das amostras utilizadas foi igual a 4cm? e espessura variando de 6 a
54um, dimensdes estas que por defini¢do para este método de medida implica em uma
amostra infinita e que permite utilizar as Equacdes 10 e 11 para calcular a resistividade
do material usado como recobrimento.

Foram obtidas 5 medidas para cada amostra de niquel e de estanho-niquel.



Capitulo 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Aspecto morfolégico da camada de estanho-niquel eletrodepositada
O aspecto morfolégico da camada de estanho-niquel eletrodepositada sobre bronze
fosforoso conforme descrito no item 3.1 pode ser observado nas Figuras 12 e 13 que

foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura.

Pode ser observada uma camada uniforme com auséncia de trincas e poros.

Figura 12 - Aspecto morfolégico dos eletrodepositos da liga de estanho-niquel
(MEV aumento de 935X).
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Figura 13 - Aspecto morfologico dos eletrodepdsitos da liga de estanho-niquel
(MEV aumento de 1870X).

4.2 Medidas de espessura de camadas metalicas
Recobrimento de niquel
As amostras de niquel eletrodepositadas sobre ago inox foram isoladas do substrato.

Observa-se que o eletrodepésito de niquel ndo teve espessura de camada uniforme para
as diversas amostras analisadas sendo as bordas do depésito mais espessas.

Foram realizadas 5 medidas de espessura para cada amostra e a média das mesmas
apresenta-se na Tabela 1.
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Tabelal Medidas de espessura de camadas de niquel eletrodepositada

n° Amostra Espessura média (Lm)
1 53,4
2 52,8
3 39,6
4 38,6
5 36,6
6 45,2
7 39,0
8 394
9 38,8
10 39,4

Cobre sobre FR4

As medidas de espessura para este recobrimento foram efetuadas com amostras
embutidas em resina epoxi. As amostras foram polidas conforme necessirio em estudos
metalograficos e a espessura da camada metalica foi obtida por microscopia 6ptica.

As espessuras médias encontradas para as amostras do recobrimento de cobre
apresentam-se na Tabela 2.

A amostra de n°6 foi inutilizada.

Tabela 2 Medidas de espessura de camadas de cobre sobre FR4

n° Amostra Espessura média (pLm)

1 8,0
2 9,2
3 8,0
4 6,0
5 6,1
6 =

7 9,0
8 5,0
9 7.0
10 6,9
11 6,0
12 5.0
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Liga de estanho-niquel

As amostras de FR4 com recobrimento de cobre previamente corroidas que
possibilitaram o eletrodepdsito da liga de estanho-niquel foram embutidas em resina
epoxi e polidas conforme procedimento para estudos metalograficos. As medidas de
espessura de camada dos eletrodepdsitos obtidas por microscopia éptica encontram-se
na Tabela 3.

Tabela3 Medidas de espessura de camadas para a liga de estanho-niquel

n° Amostra Espessura média (Lm)
1 24,0
2 21,7
3 240
4 22,0
5 227
6 =
0 24,0
8 20,0
9 23,0

10 22,4
11 20,0
12 20,0

Conforme consta no boletim técnico, utilizando uma densidade de corrente durante a
eletrodeposicio de 2A/dm? a taxa de deposi¢do da liga de estanho-niquel deve ser de

0,4ptm/min.

As medidas de espessura dos eletrodepésitos evidenciaram uma taxa de deposicao de
0,37um/min sendo a densidade de corrente usada igual a 1A/dm2- Conclui-se entdo que o
rendimento do banho € maior que o indicado no boletim técnico.

A densidade de corrente utilizada foi de 1A/dm* menor que o recomendado no boletim
técnico do banho galvanico de estanho-niquel objetivando a uniformidade da camada
eletrodepositada.

As amostras de FR4 com recobrimento de cobre e posteriormente com a liga de estanho-
niquel foram preparadas para realizar as medidas de resisténcia de folha da liga.

Para o cdlculo da resistividade deste conjunto de materiais considerou-se a soma das
espessuras médias das camadas metdlicas de cobre e de estanho-niquel, pois devido a
necessidades experimentais a espessura da camada de cobre ndo pode ser considerada
desprezivel.

A Figura 14 apresenta a uniformidade de espessura obtida para o eletrodepésito da liga
de estanho-niquel. Uma camada de cobre foi eletrodepositada sobre a liga de estanho-
niquel para que durante o polimento da amostra a liga se mantivesse sem quebras.



Figura 14 - Detalhe de eletrodepdsito da liga de Sn-Ni 65-35.0bserva-se da
esquerda para direita substrato de FR4, cobre, liga de estanho-niquel, cobre.

4.3 Teste de aderéncia

O teste de aderéncia foi realizado em trés amostras de latdo recobertas pela liga de
estanho-niquel.

Os eletrodepdsitos da liga de estanho-niquel apresentaram aderéncia satisfatoria
seguindo o procedimento de teste descrito no item 3.2 porque nao ocorreu
desprendimento e nem empolamento do recobrimento.

4.4 Determinacio da composicio e estrutura da liga de estanho-niquel
eletrodepositada

As distincias interplanares obtidas experimentalmente por difracdo de Raios X foram
calculadas conforme a lei de Bragg dada por:

d= n. A onde:
2.sen.0

2 0 = angulo formado entre o feixe incidente e o feixe refratado

d = distancia interplanar
n =1
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A = comprimento de onda do feixe de Raios X incidente

Um tubo de molibidénio com A=0,71nm foi utilizado para a realizacdo da andlise por
difragdo de Raios X das amostras em forma de p6 e da liga de estanho-niquel sobre FR4
recoberto com cobre. A liga depositada sobre latao foi analisada utilizando um tubo de
cobre com A=1,5418nm.

Os resultados experimentais obtidos para as distincias interplanares para as amostras da
liga de estanho-niquel analisadas por difracdo de Raios X e dados encontrados em

literatura podem ser observados nas Tabelas 4, 5, 6 € 7 respectivamente.

A Figura 15 apresenta o resultado de andlise de difracdo de Raios X da liga de estanho-
niquel em forma de pé.

Tabelad4 Amostra de liga de estanho-niquel analisada em forma de pé

Amostra Distancia interplanar experimental
d=293
1 d=2,07
d=1,19

Tabela5 Amostra de liga de estanho-niquel depositada sobre latiao

Amostra Distancia interplanar experimental
d=2098
1 d=2,15
d=1.21
d=2098
2 d=2,10
d=1,21
d=2.98
3 d=2,10
d=1,21

Tabela 6 Amostra de liga de estanho-niquel sobre FR4 com subcamada de cobre

Amostra Distancia interplanar experimental
d=293
1 d=2,08
d=1,20
d=2,93
2 d=2,08
d=1,20
d=2,.89
3 d=202
d=1,20
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Tabela 7 Dados de literatura da distincia interplanar para eletrodepésito da liga
estanho-niquel 65-35.[6,44]

diatancia interplanar intensidade plano hkl
experimental

2,94 forte 101

2,56 muito fraca 002

102

2,076 muito forte 110

1,697 média 201

1,601 muito fraca 112

1,528 muito fraca 103

1,470 média 202

1,314 média 121

1,280 muito fraca 004

122

104

1,198 média 300

114

1,085 fraca 302
=== 3;:;{__ = ===t =
BRNE=S=S S = e 1=
== S =
— e 1= = —
= = i et =
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Figura 15 - Resultado de anilise de difracao de Raios X da liga de estanho-niquel
eletrodepositada analisada em forma de pé.
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Comparando dados obtidos experimentalmente com dados de literatura concluimos que
as distancias interplanares coincidentes sdo 2,94; 2,076 e 1,198 isto devido i menor
intensidade de sinal obtida para as outras distincias interplanares.

Os resultados encontrados experimentalmente para as distdncias interplanares para os
depositos efetuados em diferentes substratos (latdio, FR4 ¢ amostra em pé) foram
reprodutiveis, e indicam que a estrutura cristalina para a liga depositada é hexagonal
conforme informagdes da literatura.[6]

A andlise por microsonda eletrdnica mostrou que o revestimento de estanho-niquel tem a
composig¢ao igual a 65% de estanho € 35% de niquel. Este resultado foi cofirmado pela
andlise da liga eletrodepositada usando a técnica de difragido de Raios X e os resultados
estdo nas tabelas 4, 5e 6.

O estudo do contorno de grio foi efetuado utilizando diferentes solugdes quimicas.

Na Tabela 8 encontram-se as solucdes usadas para revelar o contorno de grio e o efeito
observado na liga de estanho-niquel eletrodepositada.

Tabela 8 Solugoes usadas para revelacio do contorno de grao

Solucoes de ataque Efeito observado ( aumento 400X)
Reagente de Vilella revela rdpido o substrato, ndo ataca a
lg de acido picrico camada depositada
100ml de etanol
Sml de HCI
picral+nital 2% (1:1) ndo ataca a camada nem o substrato
(para atacar ago)

2% HCI+5% HNO; em metanol ataca o substrato com tempo de 15 min.,
(para atacar Sn puro) ndo ataca a camada depositada

15ml HNO;+3ml HF+ 80ml de dgua ataca vagarosamente o substrato, ndo ataca
(para atacar W) a camada depositada

5g FeCl+ 10ml HCI+ 90ml de dgua ataca o substrato, mas ndo ataca a camada
(para atacar cobre puro depositado) depositada e € excelente para o substrato

4.5 Curvas de polarizacio anddica para bronze fosforoso e bronze fosforoso
recoberto com niquel e estanho-niquel eletrodepositados

As curvas de polarizacdo anddica obtidas experimentalmente para amostras em meio a

solu¢do de cloreto de sddio O,IM correspondem as Figuras 16, 17 e 18 abaixo
apresentadas.
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Figura 16 - Curva de polarizacio anédica do substrato de bronze fosforoso.

Segundo a Figura 16 observa-se que a regido A ¢ a regido ativa onde ocorre a dissolugdo
do substrato e a formagio de produtos de corrosdo de cor preta sobre a superficie do
eletrodo de trabalho. A partir do ponto B os produtos de corrosdo aderidos a superficie
metalica em estudo causam diminui¢io da densidade de corrente que se estabiliza a partir

do ponto C.
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Figura 17 - Curva de polarizacdo anédica do substrato de bronze fosforoso
recoberto com niquel eletrodepositado.

Conforme Figura 17 para o recobrimento eletrolitico de niquel sobre bronze fosforoso,
nota-se que a regido A € a regiao ativa onde ocorre a dissolu¢do da camada de niquel. A
diminuic¢ao da densidade de corrente no ponto B € interpretada como uma diminuicio da
quantidade de niquel presente na amostra, e o inicio da dissolu¢dao do substrato que é
observado na regiao C. Os produtos de corrosdo formados aderidos ao substrato de
bronze fosforoso levam a diminui¢do da densidade de corrente a partir do ponto D e
observa-se que esta se estabiliza subsequentemente a partir do ponto E.

Forma-se um filme uniforme de cor preta sobre a superficie do eletrodo de trabalho
resultante do processo de corrosao.
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Figura 18 - Curva de polarizacdo anédica do substrato de bronze fosforoso
recoberto com a liga 65-Sn/35-Ni eletrodepositada.

Na Figura 18 observa-se a regido ativa A e a partir do ponto B a densidade de corrente
se estabiliza em valor bastante inferior ao que se observa para o substrato.

A superficie do eletrodo de trabalho permanece inalterada em quase toda sua drea
durante a realizagido do ensaio de corrosido apresentando pontos de corrosao localizada
dispersos que sdo formados aproximadamente ao término do ensaio.

Comparando o potencial de corrosdo para os revestimentos de niquel e da liga de
estanho-niquel conclui-se que estes apresentam valores semelhantes.

As Figuras 19 e 20 apresentam o resultado do processo de corrosido na superficie do

recobrimento da liga de estanho-niquel que foi obtido por microscopia eletrdnica de
varredura.
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Figura 19 ( ampliacio 47X ) Ponto de corrosio localizada em depdsito intacto da
liga de estanho-niquel.

Figura 20 ( ampliacdo 935X ) Detalhe do interior do ponto de corrosao.
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A andlise efetuada utilizando microsonda eletronica dos produtos de corrosdo nas
amostras revestidas por niquel apés a obtengdo das curvas de polarizagdo mostrou a
presenca dos seguintes elementos: principalmente cloro e cobre; estanho e contaminagao
de niquel.

O estanho presente na andlise por microsonda eletronica provavelmente pertenga ao
substrato de bronze fosforoso o qual possui 8% de estanho.

A andlise de elementos presentes nos pontos de corrosdo encontrados nas amostras com
revestimentos de estanho-niquel apds obtencdo da curva de polarizagéo apresentou
cloro, cobre e estanho, nio se observando a presenca de niquel. O estanho presente
provavelmente pertence ao substrato que contém aproximadamente 8% de estanho.

Comparando-se as curvas de polarizagdo anédica do substrato de bronze fosforoso,
bronze fosforoso recoberto com niquel e bronze fosforoso recoberto com a liga de
estanho-niquel observa-se que a corrente de passivagio na solugao considerada, para o
revestimento com a liga de estanho-niquel € aproximadamente 1000 vezes menor que
para o revestimento de niquel.

Conclui-se portanto que o revestimento com a liga de estanho-niquel € muito mais
resistente a corrosdo em relagdo ao revestimento de niquel com espessuras semelhantes e

aproximadamente igual a 3pm em meio contendo cloretos.

4.6 Comportamento térmico de niquel e da liga de estanho-niquel
eletrodepositados

Conforme descrito no ftem 3.1 o niquel e a liga de estanho-niquel foram
eletrodepositados em ago inox.

O niquel obtido pode ser isolado do substrato sem se quebrar na forma de um quadrado
de 2 por 2cm e de espessuras conforme item 4.2 e que foi utilizado para a andlise por
calorimetria de varredura diferencial e para a caracterizagdo da propriedade elétrica do
material.

A Figura 21 apresenta o comportamento térmico do eletrodepdsito de niquel.
A liga de estanho-niquel obtida foi isolada do substrato e nao foi possivel obter um
material integro devido a liga ser quebradica e a amostra em pedagos foi utilizada para a

andlise por calorimetria de varredura diferencial.

A Figura 22 apresenta o comportamento térmico do elerodepdsito da liga de estanho-
niquel.
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Figura 21 - Comportamento térmico da amostra de niquel.
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Figura 22 - Comportamento térmico da amostra de estanho-niquel.
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Observacoes:

A amostra de niquel foi analisada em porta-amostra de aluminio aberto.

A amostra de estanho-niquel foi analisada em porta-amostra selado.

Segundo os termogramas obtidos para niquel e para a liga de estanho-niquel podemos
observar a ocorréncia de processo exotérmico de transformacdo de fase para os dois
materiais.

A liga de estanho-niquel e o niquel permanecem estdveis até a temperatura de 299,77°C
e 276,35°C respectivamente.

Foram realizadas duas varreduras para cada amostra elevando a temperatura a 500°C.

Os termogramas obtidos para a segunda varredura ndo sdo apresentados porque nao
ocorreram mudancas de fase ou alteragdes estruturais para os eletrodepésitos de niquel e
da liga de estanho-niquel.

De acordo com estudo do comportamento térmico dos revestimentos citados, €
considerando que as recomendagdes para ensaio de confiabilidade em conectores
utilizados para telecomunicagdes estabelecem o valor de aproximadamente 100°C para a
temperatura de envelhecimento dos mesmos, conclui-se que os dois revestimentos
podem ser usados em contatos elétricos.

4.7 Medidas de resistividade de cobre, niquel e da liga de estanho-niquel sobre
cobre

Os valores de resisténcia de folha foram determinados segundo Equagdo abaixo:

Rfo—..C

l—lil <!

onde :
C = 4,5324 constante para amostras infinitas

Rf = resisténcia de folha ( Q /quadrado )

V = voltagem média medida (mV)
1 = corrente média aplicada (mA)

Os valores de resistividade para os materiais analisados foram calculados conforme
Equacio abaixo:

p=Rf .c
onde:

p = resistividade (Q.cm)
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Rf

resisténcia de folha (Q/quadrado)

espessura média da camada metélica (Lm)

o
]

Tabela 9 Medidas de resistividade média de cobre

Para I constante = 99,9 mA

V(mV) Rf (€/quadrado)

0,0562 0,00255

0,0646 0,00293

0,0674 0,00306

0,0576 0,00261

0,0588 0,00267

0,053 0,0024

0,0552 0,0025

0,072 0,00327

0,0812 0,00368

0,0794 0,0036

Rf ( Q/quadrado ) ¢ (um) p (Qum )

0,00255 7,5 0,01913
0,00293 9.4 0,02754
0,00306 6,8 0,02081
0,00261 8,6 0,02245
0,00267 9.8 0,02617
0,0024 8.6 0,02064
0,0025 8.4 0,021
0,00327 8.8 0,02878
0,00368 8,1 0,02981
0,0036 8.9 0,03204

O valor médio obtido para a resistividade do cobre foi igual a 2,5u€.cm.

Para efetuar esta medida foram utilizadas amostras de FR4 corroidas quimicamente.

A corrosio quimica ndo assegurou a uniformidade de espessura de camada desejada, o
que pode ser observado na Figura 14. A irregularidade da camada de cobre é
caracteristica inerente do substrato de FR4.

A dispersdo dos valores obtidos para a resistividade do cobre e o valor encontrado para a
resistividade média do cobre maior que o valor citado em literatura para o cobre “bulk”,
podem ser devidos a diferengas nas medidas de espessura de cobre e devidos a
irregularidades inerentes 2 estrutura do cobre no substrato como mostra a Figura 14.
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Tabela 10 Medidas de resistividade média de niquel

Para I constante = 99,9 mA

V(mv) Rf (Q/quadrado)

0.065 0,00295

0.061 0.00277

0.0748 0,00339

0,0812 0.00368

0.0886 0,00402

00758 000344

0,0714 0,00324

00816 0,0037

00842 0,00382

0,078 0,00354
Rf (Q/quadrado) e (um) p(Q.um)
0,00295 53.4 0,15753
000277 52.8 0.14626
0,00339 39,6 0,13424
0,00368 38,6 0.14205
0,00402 36.6 0,14713
0,00344 45,2 0,15549
0.00324 39 0.12636
0,0037 39.4 0.14578
0,00382 38.8 0,14822
0,00354 39.4 0.13948

O valor médio obtido para a resistividade de niquel foi igual a 14,4p€2.cm.

O filme obtido para o eletrodepésito de niquel foi mais espesso que para os outros
metais devido A necessidade de isold-lo do substrato. Este procedimento permitiu realizar
a medida de resisténcia de folha do niquel eletrodepositado sem haver interferéncia do
substrato.

Tabela 11 Medidas de resistividade média de estanho-niquel

Para I constante = 99,9 mA

v(m\«') Rf (€/quadrado)
0,0712 0,00323
0,0746 0,00338
0,0632 0,00287
0,115 0,00522
0,1364 0.00619
0,0572 0,0026
0,0644 0,00292
0,0774 0,00351
0,0788 0,00358
0,0644 0,00292
0,0918 0,00416




Rf (Q/quadrado) e (um) (Xesp Cue Ni) p(Q.um)
0,00323 32 0,10336
0,00338 30,9 0,10444
0,00287 32 0,09184
0,00522 28 0,14616
0,00619 28,8 0,17827
0,0026 33 0,0858
0,00292 25 0,073
0,00351 30 0,1053
0,00358 29,3 0,10489
0,00292 26 0,07592
0,00416 25 0,104

O valor médio obtido para a resistividade da amostra recoberta com a liga de estanho-
niquel com subcamada de cobre foi igual a 10,7pu€2.cm.

Importante observar que para o cdlculo de resistividade da liga de estanho-niquel a
espessura de cobre foi somada a espessura da liga de estanho-niquel, pois esta nao
apresentou-se desprezivel e a corrente pode ter fluido pelo cobre.

Uma camada de cobre de menor espessura teria sido mais adequada para a realizagio
destas medidas.

As espessuras de cobre e de estanho-niquel que foram somadas apresentam-se nas
Tabelas 2 e 3.

A dispersdo dos valores obtidos para as medidas de resistividade talvez seja devida a
ocorréncia de trincas na superficie da liga eletrodepositada, provocadas pela pressao

exercida pelos sensores do equipamento durante a realiza¢do das medidas.

Um valor de referéncia para a resistividade da liga de estanho-niquel e para a resisténcia

de folha da liga de estanho-niquel eletrodepositada ndo foi encontrado na literatura

consultada.

Tabela 12 Valores de resistividade para diferentes materiais

metal resistividade (p€2.cm) resistividade (LQ.cm)
experimental literatura [4,40]

ouro | ===== 235

cobre 2,9 1,71

niquel 14,4 7,98

estanho | === 11,0

estanho-niquel 107 | ==

A diferenca obtida para valores de resistividade dos diversos materiais pode ser
compreendida considerando que o cobre € depositado sobre o substrato isolante por
processo chamado cladizado e que pode haver a presenga de impurezas no mesmo. O
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niquel usado para obter as medidas foi eletrodepositado o que justifica a diferenga
encontrada para com dados de literatura que sio relativos a niquel 99,8% de pureza.



Capitulo 5

5.1 Conclusoes

A liga de estanho-niquel foi eletrodepositada utilizando um banho galvéanico comercial e
sua aderéncia aos diversos materiais usados para preparagao de amostras foi satisfatéria
o que pode ser comprovado pelos testes realizados em revestimentos sobre substrato de
latao.

O material eletrodepositado apresentou espessura de camada uniforme e devido a sua
elevada resisténcia 4 corrosdo ou ao tamanho do grdo foi impossivel a observacdo do
contorno de grdo da liga por microscopia 6ptica utilizando diversos "etchings”.

A caracterizagio da estrutura cristalina e da propor¢do dos elementos na liga
eletrodepositada foram realizados utilizando a técnica de difragdo de Raios X, e
conforme os resultados obtidos para distincias interplanares obtidas nos difratogramas,
conclui-se que a liga € constituida de 65% de estanho e de 35% de niquel e possui
estrutura cristalina hexagonal confirmando dados encontrados em literatura. Os
resultados foram reprodutiveis para a amostra de liga em p6, para os eletrodepésitos
efetuados sobre latdo e sobre FR4 recoberto com cobre.

A comparacgio dos resultados obtidos utilizando técnica eletroquimica para avaliar a
resisténcia A corrosio do substrato de bronze fosforoso, de bronze fosforoso recoberto
com niquel e de bronze fosforoso recoberto com a liga de estanho-niquel em meio
aquoso contendo cloreto indica que o recobrimento de niquel ¢ menos resistente a
corrosio de que o recobrimento de estanho-niquel, para eletrodepésitos de espessura de
camada metdlica similares e que ambos os recobrimentos protegem o substrato de bronze
fosforoso aumentando sua resisténcia a corrosdo, devido a formacdo de um filme
passivante neste meio.

Considerando os termogramas obtidos para a andlise do comportamento térmico dos
eletrodepésitos de niquel e da liga de estanho-niquel por calorimetria de varredura
diferencial observou-se que em temperaturas proximas a 300°C ocorrem mudangas de
fase em ambos os recobrimentos metélicos, confirmando dados encontrados em
literatura, o que permite sua utilizagdo em contatos elétricos onde a temperatura maxima
esperada é de aproximadamente 100°C.

O valor de resisténcia de folha médio encontrado experimentalmente para o
recobrimento de cobre foi menor que o encontrado para o recobrimento de niquel e os
resultados estdo coerentes com os da literatura indicando que o método de medida
utilizado € eficiente para a avaliagdo do comportamento elétrico de recobrimentos.

Os valores de resistividade obtidos experimentalmente para os recobrimentos de cobre e
de niquel foram 2,5uQ.cm e 14,4uQ.cm sendo os valores encontrados em literatura
1,71uQ.cm e 7,798uQ.cm e a diferenga entre eles pode ser devida a erro experimental, &
presenca de impurezas no depésito ou a sua estrutura. Para niquel € necessario observar
que o material eletrodepositado apresenta diferente resistividade em relagdo a literatura
pois este ¢ um material eletrodepositado.
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O valor de resistividade encontrado para amostras que possuem aproximadamente 6pm
de espessura de camada de cobre e 24um da liga de estanho-niquel foi igual a
10,7p€2.cm.

O valor obtido para estas amostras nao pode ser considerado como sendo o valor da
resistividade do eletrodepésito da liga de estanho-niquel, pois a espessura da camada de
cobre ndo é desprezivel se comparada com a espessura da liga de estanho-niquel, e o
processo de medida pode ter afetado a superficie das amostras devido a camada de
estanho-niquel ser bastante dura.

A caracterizacio das propriedades fisico-quimicas da liga de estanho-niquel
eletrodepositada realizada por diversos métodos de andlise demonstrou que € possivel a
sua utilizacdo para contatos elétricos utilizados para baixa voltagem-baixa corrente como
subcamada para ouro, desde que estabelecida espessura de camada adequada que
impossibilite a ocorréncia de poros e garanta a boa adesao do

eletrodepdsito ao material base, sem que ocorram quebras do recobrimento devidas a
esfor¢os mecanicos.

A selegdo da liga de estanho-niquel 65-35 como recobrimento superficial para contatos
elétricos deve ser realizada considerando ainda fatores que delineam seu uso como a
rugosidade superficial, a resisténcia ao desgaste para conectores separéaveis, a for¢a de
contato necessdria para quebrar o filme de 6xido superficial e principalmente a faixa de
amperagem em que 0 conector ¢ utilizado, que s@o caracteristicas inerentes a cada
projeto de conector elétrico.

5.2 Sugestdes para continuidade do trabalho
1. Realizar medidas de dureza e de outras propriedades mecanicas.
2. Realizar ensaio de corrosdo acelerada.

3. Estudar a soldabilidade do recobrimento de estanho-niquel variando inclusive o tipo
de fluxo para solda utilizado.

4. Efetuar eletrodepdsito de ouro sobre subcamada de estanho-niquel para verificar
adesividade.

5. Efetuar novamente medidas de resisténcia de folha dos eletrodepésitos de niquel e de
estanho-niquel sobre cobre de pequena espessura de camada e variar a espessura de

cobre ou da liga de estanho-niquel, comparar os resultados e averiguar repetibilidade.

6. Efetuar medida de resisténcia de contato para eletrodepésito da liga de estanho-niquel
para variadas cargas.[39]
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