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CORRELACAO ENTRE MICROESTRUTURA, RESISTENCIAS
MECANICA E A CORROSAO DA LIGA DE SOLDAGEM
LIVRE DE CHUMBO Sn-0,7%Cu*
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Resumo

Ligas do sistema Sn-Cu consistem alternativa promissora na substituicao das ligas de soldagem contendo chumbo.
Entretanto, pouco se conhece dos efeitos da taxa de resfriamento sobre a microestrutura de solidificagao dessas ligas, bem
como das alteragdes provocadas nas resisténcias mecanicas e a corrosao. No presente trabalho, a técnica de solidificacao
unidirecional transitéria foi empregada para obtencao de um lingote de Sn-0,7%Cu (em peso). Os resultados experimentais
incluem: parametros térmicos de solidificacao (taxa de resfriamento, T, velocidade de solidificacao, v, e coeficiente de
transferéncia de calor metal/substrato, hi), espagamentos celular, kc, e dendritico primario, ?»l, taxa de corrosao, potencial
de corrosao e resisténcia a polarizagao, além de resisténcia mecanica e ductilidade. Os resultados mostram uma transicao
microestrutural do tipo celular/dendritica com prevaléncia de células eutéticas para T < 0,9°C/s. Menores niveis de resisténcia
a corrosao foram associados as regioes de morfologia dendritica em comparagao com regides de células eutéticas. Nas
regioes dendriticas foi observada a presenca de intermetélico Cu,Sn, extremamente fino e de morfologia fibrosa.
Palavras-chave: Liga Sn-Cu; Solidificacao; Propriedades mecanicas; Corrosao.

CORRELATION BETWEEN MICROSTRUCTURE AND MECHANICAL
AND CORROSION RESISTANCES OF A LEAD-FREE
Sn-0,7%Cu SOLDER ALLOY

Abstract

Sn-Cu alloys are promising alternatives to the replacement of Pb-containing solder alloys. However, the effects of
the cooling rate on the solidification microstructures of these alloys and the corresponding influence on the mechanical
and corrosion resistances are not well known. In the present study, the transient directional solidification technique has
been used to obtain a Sn-0,7wt.%Cu ingot. The experimental results include: solidification thermal parameters (cooling
rate, T, growth rate, v, and metal/substrate heat transfer coefficient, h), cellular spacing, A, and primary dendritic arm
spacing, A,, corrosion rate, corrosion potential and polarization resistance and mechanical strength and ductility. The
results show a cellular/dendritic transition with eutectic cells prevailing for T< 0,9°C/s. Lower corrosion resistances have
been associated with dendritic regions compared with regions characterized by eutectic cells. In the interdendritic regions
extremely fine and fibrous Cu,Sn, intermetallic particles can be observed.

Keywords: Sn-Cu alloy; Solidification; Mechanical properties; Corrosion.
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I INTRODUCAO

As ligas de soldagem contendo estanho e chumbo,
de aplicacao em jungdes metdlicas, foram utilizadas pela
primeira vez ha aproximadamente 2.000 anos. Atualmente,
a soldagem é operacao indispensavel para jungdes de
praticamente todos os dispositivos e circuitos utilizados na
industria eletronica. Soldas contendo chumbo, especial-
mente de composicdes eutética ou proximas da eutética
(Sn-40%Pb), tém sido muito utilizadas na uniao de circuitos
eletrénicos nas ultimas décadas [1]. As soldas de estanho-
-chumbo foram as primeiras a serem utilizadas para unir
componentes eletronicos porque possuem baixo custo e
alta disponibilidade: base para a fabricacdo em alta escala.
De acordo com Pareck [2] o amplo conhecimento de seus
usos e propriedades também motivou sua utilizacao.

No entanto, sendo o chumbo considerado uma das
seis substancias mais toxicas, algumas ligas alternativas livres
de chumbo em sua composicao vém sendo estudadas e
utilizadas na substituicao de ligas de uso corrente contendo
chumbo. Constituem alternativas promissoras as ligas do
sistema Sn-Cu, particularmente a de composicdo eutética
(0,7%Cu e ponto de fusdo de 227°C). A reagdo eutética
acontece entre Sn e o intermetélico Cu,Sn,. Esta liga tem
recebido atengao devido ao baixo custo de producao
comparado com outras ligas alternativas [3]. Adi¢des de
pequenas quantidades de niquel (entre 20 e 1000 ppm)
podem aumentar bastante a molhabilidade entre o metal
de adicdo (liga) e o metal base (circuito eletrénico, por
exemplo) [4].

Os tipos de microestruturas formadas estao forte-
mente relacionados com a modificacao da interface entre o
sélido e o liquido (S/L) durante o processo de solidificacao
que pode passar da forma planar, tipica dos metais puros
ou ligas eutéticas, para estruturas celulares e dendriticas. A
segregacao de soluto/solvente provoca aumento dos seus
teores no metal liquido, a frente da interface de solidifi-
cacdo, o que favorece a instabilizacao da interface plana.
Em operacoes industriais de fundicao, soldagem e lingota-
mento, a possibilidade de implantagao de uma ampla gama
de condicbes operacionais tem como decorréncia direta a
geracao de uma diversidade de estruturas de solidificacao.
Parametros estruturais como tipo, orientacao e tamanho
de grao e espagamentos intercelulares, interdendriticos ou
interfasicos sao bastante influenciados pela taxa local de
resfriamento, impondo conseqiientemente, uma correlagao
estreita entre o comportamento térmico do sistema metal/
molde durante a solidificacao e a estrutura resultante [5-8].

Segundo Liang et al. [9] as taxas de resfriamento
envolvidas nos diferentes processos de juncao de micro-
componentes podem atingir valores bem distintos, variando
na faixa entre 10~' e 10' °C/s. Estes autores desenvolveram
um sistema de solidificacao unidirecional refrigerado no qual
a taxa de resfriamento é imposta por meio do mergulho
do conjunto molde/metal liquido em diferentes niveis de

agua dentro de um reservatério. Nota-se, porém, escassez
na literatura de pesquisas com ligas Sn-Cu solidificadas
sob condicbes transitérias de extracao de calor. Sistemas
transitérios de solidificagdo (refrigerados ou nao) podem
propiciar a andlise desse processo para um espectro amplo
de parametros térmicos de solidificacdo, mais representa-
tivo das condicoes encontradas nos processos industriais.

S3ao muitas as caracteristicas necessarias para
adequacao de uma liga como liga de soldagem, quais sejam:
alta molhabilidade, elevada condutividade térmica, baixo
coeficiente de expansao térmica, adequada resisténcia
mecanica, ductilidade, resisténcia a fluéncia, resisténcia a
fadiga térmica, alem de baixo custo. Além disso, a melhoria
de uma das caracteristicas dentre as citadas deve acontecer
sem provocar efeito contrario em outra. Nesse sentido,
varios estudos dedicam-se a analise de ligas metalicas
e suas propriedades decorrentes, especialmente com
énfase nos efeitos de tamanhos de grao e de espagamento
dendritico nas propriedades mecanicas e na resisténcia a
corrosao [10-14].

Ligas livres de chumbo e a base de Sn exibem
geralmente resisténcia a corrosao superior as das tradicio-
nais ligas Sn-Pb em solugao de 3,5% NaCl em peso [15].
Esta resisténcia superior é justificada pela combinagao de
correntes de passivacio inferiores e correntes de corrosao
também inferiores apds a quebra do filme passivado.
Portanto, nota-se a presenca de um filme de maior esta-
bilidade e mais compacto nas ligas livres de chumbo, tais
como Sn-Cu e Sn-Ag.

Estudos preliminares [2,16,17] indicam que a liga
eutética Sn-Cu consiste em uma alternativa promissora
para a substituicao das ligas de soldagem contendo chumbo.
Entretanto, é necessario avaliar as influéncias das taxas de
resfriamento do processo sobre a microestrutura formada
e as correspondentes propriedades de aplicacdo dessas
ligas. Essa avaliacdo traria como resultado informagoes
que auxiliariam no projeto da microestrutura da liga, em
funcao da taxa de resfriamento aplicada na operacéo, e
consequentemente na pré-programacao de propriedades
exigidas na juncao.

Uma das metas deste estudo consiste exatamente
na caracterizacdo em nivel microestrutural de um lingote
de composicao eutética Sn-0,7%Cu processado em condi-
¢oes fora de equilibrio e para uma ampla faixa de taxas de
resfriamento (entre 0,3°C/s e 12°C/s). Uma avaliacdo indi-
reta da modificacao na fluidez da liga, induzida pela adicao
de 1000ppm Ni na liga eutética Sn-Cu, sera viabilizada
por meio de um modelo matematico de solidificacao. O
mapeamento microestrutural associado as propriedades
mecanicas de tragao (resisténcia mecanica e ductilidade) e
aos parametros de corrosao (taxa de corrosao e potencial
de corrosao, por exemplo) permitird o estabelecimento
de interrelagdes experimentais entre a microestrutura e
as propriedades decorrentes.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A solidificacao direcional da liga Sn-0,7%Cu foi
realizada em um dispositivo refrigerado a agua, capaz de
promover o crescimento da fase sélida no sentido ascen-
dente sem imposicao de quaisquer parametros térmicos
ao longo do processo, ou seja, com variacao natural dos
dados de temperatura no decorrer da solidificacdo. O
lingote produzido permite nao somente o exame microes-
trutural como também a extracao de amostras para ensaios
mecanicos. Detalhamentos do dispositivo utilizado nos
experimentos de solidificacao direcional podem ser encon-
trados em trabalho anterior [18] envolvendo solidificacao
ascendente. A liga foi fundida in situ e as resisténcias elétricas
laterais do forno vertical tiveram sua poténcia controlada a
fim de permitir a obtencao da temperatura desejada para
o metal fundido: 250°C. Para comecar a solidificacdo, as
resisténcias elétricas foram desligadas e ao mesmo tempo o
fluxo de agua foi iniciado. As temperaturas no metal fundido
foram monitoradas através de um conjunto de termopares
tipo J (com bainha de inox com |,5 mm de diametro) loca-
lizados em diferentes posicoes ao longo do comprimento
do lingote. Todos os termopares foram conectados por um
cabo coaxial a um registrador de dados interligado com um
computador, e os dados de temperaturas foram adquiridos
automaticamente.

AFigura | mostra o diagrama de fases Sn-Cu, o qual
apresenta a composicao eutética de Sn-0,7%Cu a 227°C.

Outra liga Sn-0,7%Cu adicionada de 1.000ppm
Ni também foi solidificada direcionalmente, tendo sido
o registro experimental de temperaturas realizado da
mesma forma. Os perfis térmicos foram posteriormente
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confrontados com aqueles obtidos para a liga sem modifi-
cacao com Ni.

O lingote obtido foi secionado longitudinalmente
ao meio, lixado e atacado com uma solugao composta por
5 ml de HCI, 10g FeCI3 e 100 m/ de HZO. A confirmagao
de macroestrutura colunar nos lingotes permitiu uma
caracterizagcdo mais precisa da microestrutura. A solucao
usada para revelagao da microestrutura foi 92% CH,OH,
5% HNO, e 3% HCI aplicada por pelo menos 5s.

Amostras de segdes transversais e longitudinais
foram extraidas ao longo do lingote. As amostras foram
polidas com suspensao de alumina 0,3 um e atacadas na
sequéncia. Em seguida, foram realizadas analises micros-
copicas com auxilio do sistema de processamento de
imagens do microscépio ético Olympus BX4IM-LED, o
qual foi utilizado para a quantificacdo dos espacamentos
dendriticos primérios (A,) assim como dos espagamentos
celulares (1 ). O método do triangulo foi utilizado para
quantificar os valores de A, e de A_[19]. Uma amostragem
de pelo menos 40 medicoes foi obtida para cada uma das
posicoes escolhidas.

A Figura 2 apresenta um lingote cilindrico Sn-Cu
seccionado ao meio, utilizado para a revelacao da macroes-
trutura e a sequéncia de retirada das amostras usadas para
a obtencao das microestruturas.

Amostras transversais foram extraidas ao longo do
lingote Sn-Cu e posteriormente usinadas para obtengao de
corpos de prova de tracao, de acordo com especificacoes
danorma ASTM Standard E 8M/04. Uma maquina de tracao
Instron 5500R foi utilizada mantendo taxa de deformacao
constante de | X 1073 s™! para todos os testes realizados. Para
garantir a reprodutibilidade dos resultados, trés amostras

®

400 =
g 200 = Sn +n-CuSn, (Hexagonal)
'—
Sn + 1’ = Cu,Sn, (Monoclinica)
0 T T
0 10 20

Figura I. (a) Diagrama de fases Sn-Cu e (b) ampliacdo da regiao rica em Sn.
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i,

Figura 2. Esquema da obtencao das amostras para analises macro e microestrutural. (a) macroestrutura solidificada no dispositivo de solidifi-
cacao vertical ascendente; (b) cortes para obtencao de amostras para a metalografia; (c) cortes longitudinais e (d) cortes transversais.

foram ensaiadas para cada posicao examinada ao longo do
lingote. A Figura 3 mostra esquematicamente o modo como
foram retirados os corpos de prova tipo chapa para cada
posicao dos lingotes cilindricos solidificados verticalmente.

A fim de estabelecer uma correlacao entre a micro-
estrutura e resisténcia a corrosao em trés posicoes distintas
(06 mm, 46 mm e 85 mm) ao longo do comprimento dos
lingotes, foram realizados ensaios de polarizagao poten-
ciodinamica (extrapolagcao Tafel), em solucao de 0,5M
de NaCl a 25°C e pH de 6,8 (*+0,5). Um potenciostato
conjugado a um analisador de frequéncia, uma célula de
corrosao (em vidro Pirex) contendo contra-eletrodo de
platina, eletrodo de calomelano (ESC) como eletrodo de
referéncia e as amostras como eletrodo de trabalho foram
usados na realizacao dos ensaios. As amostras (eletrodo de
trabalho) foram posicionadas na célula de corroséao de forma
que uma area circular de |cm? ficasse em contato com o
eletrdlito. As medigées foram iniciadas apés 40 minutos
com intuito de estabilizagao do potencial das amostras. Foi
selecionada uma taxa de varredura de 0,1667 mVs~' em
uma faixa de potencial de circuito aberto entre -900 mV
(ESC) e —350 mV (ESC). Usando um sistema automatico
de aquisicdo de dados, as curvas de polarizagdo foram
plotadas e taxas e potenciais de corrosao foram estimados
pelo método de extrapolagao de Tafel [20].

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 4a e 4b mostram os perfis térmicos
experimentais obtidos através da monitorizagao dos termo-
pares inseridos nos lingotes. As simulagdes numéricas do

fenémeno da transferéncia de calor durante a solidificacao
foram obtidas através de um programa numérico [21]
baseado no Método das Diferencas Finitas com objetivo
de determinar o coeficiente transitério de transferéncia
de calor global (h,). Este coeficiente envolve a resisténcia
térmica da agua, da chapa molde e do intervalo de espaco
gerado (gap) pelo movimento relativo entre as superficies
do lingote e do molde ao longo da solidificagao (h). Para o
caso de moldes refrigerados, dentre as trés parcelas apre-
sentadas, a resisténcia térmica do gap é a que apresenta
valor dominante e, portanto, controla o comportamento de
(hg). A determinacao de (hg) baseou-se no ajuste dos perfis
térmicos simulados em relacao aos experimentais para as
posicoes dos termopares [21,22]. Foi demonstrado [21] que
o comportamento de hg ao longo da solidificagao obedece
uma lei caracterizada pela funcao h,= at™, sendo “a” e
“m” (m<0,5) constantes relacionadas ao fenémeno da
molhabilidade da liga sobre a superficie do molde. O grafico
da Figura 4c mostra a evolucdo de h, em funcao do tempo
para os casos das ligas Sn-Cu com e sem adi¢do de niquel.
A adicao de 1000 ppm de niquel aumentou a molhabilidade
da liga, refletida pelo maior valor da constante “a”.

As leituras dos termopares para o caso da liga
Sn-0,7%Cu foram utilizadas para gerar graficos de posicao
(P) no lingote a partir da interface metal/molde em fungao
do tempo (t) correspondente a passagem da frente eutética
por cada termopar. Através de uma técnica de ajuste por
curva nesses pontos experimentais, foram obtidas fungoes
de poténcia relacionando posicdo com o tempo. A partir
das derivadas em funcao do tempo das fungdes de poténcia
experimentais, na forma P = a.(t)®, foram obtidos valores
para as velocidades de deslocamento da frente eutética (v).
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Figura 3. Esquema para retirada dos corpos de prova de tracdo do lingote solidificado direcionalmente (dimensées em mm).

A morfologia dendritica prevaleceu para valores
de velocidade de crescimento superiores a 0,50mm/s,
enquanto células eutéticas foram encontradas para
v < 0,35 mm/s. A presenca de impurezas e as condicoes
transitérias de solidificacaio promovem instabilidades na
frente de solidificacdo, as quais estimulam o crescimento
de células eutéticas [23]. Exemplos de microestruturas
caracteristicas foram incluidos na Figura 5. Os valores
médios e respectivos valores de maximo e de minimo dos
espacamentos celulares e dendriticos sao mostrados na
Figura 5. Os espacamentos, celular e dendritico primario,
aumentaram em fungao do avanco da frente de solidificagao.
A cinética de solidificagdo apresenta um comportamento de
diminuicdo dos valores de v e T ao longo do comprimento
do lingote e este efeito tem reflexo imediato nos espaga-
mentos da microestrutura final.

As evolugées de A, em funcio da velocidade de
solidificacdo e da taxa de resfriamento podem ser descritas
por meio funcdes do tipo poténcia com expoentes carac-
teristicos —1,| e 0,55, respectivamente. Estes expoentes

Tecnol. Metal. Mater. Miner., Sao Paulo, v. |1, n. 4, p. 277-286, out./dez. 2014

ja se mostraram validos para alguns outros sistemas bina-
rios [24,25] e mostram-se aplicaveis também aos presentes
resultados.

Na Figura 6a sao mostradas as curvas tensao-defor-
magao correspondentes as posicoes 6mm, 46mm e 85mm.
Nota-se claramente que posi¢coes mais distantes da super-
ficie refrigerada do lingote estao associadas aos menores
valores de resisténcia mecanica, porém maiores valores
de ductilidade (alongamento especifico). As Figuras 6b e
6c mostram as correlagdes experimentais encontradas
tanto para resisténcia mecanica quanto alongamento espe-
cifico em funcao do parametro microestrutural, as quais
podem ser representadas por relagées tipo Hall-Petch:
0,=0, KA, KA, .

A liga Sn-0,7%Cu também foi analisada no que diz
respeito a sua resisténcia a corrosao. Formatos similares de
curvas de polarizacao foram observados para as amostras
examinadas, os quais indicam ocorréncias também simi-
lares de correntes e potenciais de passivacao, conforme
mostrado na Figura 7. As densidades de corrente da

281



Spinelli et al.

300

300

Sn-0,7%Cu Sn-0,7%Cu-0,1%Ni
250 250 |
o %)
'g 200 L~ 200 4
1o
= @
g E
S 150 S 150
E H 3mm Q.
[0] ® 7mm = = 2mm
== A 11mm o e 7mm
¥ 2imm = A 11mm
1004 & 37mm 1004 7 Sonm
: 52 mm : 55::
88 mm . 0,03 2 b
1 h,=3200.t" (W/m’K) ®ifmn, h,= 3800.t"" (W/m*K)
50 . ' . ' . ' . ' 50 . . . . . . . .
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Tempo [s] Tempo [s]
4200
] Sn-0,7%Cu
40004 e Sn-0,7%Cu-0,1%Ni
3800 .
3600 |
< 34004 T
e T s e,
§ | ]
S 3200+
J:m 1
3000
2800 |
2600 |
2400 . . . I : - T
0 20 40 60 80 100
Tempo [s]

Figura 4. Perfis térmicos experimentais e simulados para as ligas (a) Sn-0,7%Cu e (b) Sn-0,7%Cu-0,1%N:i. (c) perfis dos coeficientes tran-

sitérios de transferéncia de calor global.

corrosao (i) foram obtidas pela extrapolagao de Tafel,
segundo as indicagoes de Figura 7b.

Os potenciais de corrosio (E__ ) também foram
igualmente obtidos. Esses indicaram uma diferenca da
ordem de 40 mV (ESC) quando se comparam os poten-
ciais de corrosao das amostras examinadas. O maior
valor de i de 0,30 (+0,03) pAcm™ em potencial
E_. = —-721 mV (ESC) foi registrado para a amostra na
posicao a 06 mm (P ) da base de refrigeracao. Para potencial
de —680 mV (SCE), observa-se um valor intermediario de
i, (0,22 (= 0,02) pAcm™ referente a amostra na posicao
a 46 mm (P2) da base refrigerada do lingote. O menor
valordei__ (0,08 (+ 0,01) utAcm™) corresponde a amostra
na posicao a 85 mm (P3) da base refrigerada. Com isso,
verifica-se que a corrente de corrosao diminuiu com o
aumento da distancia a partir da base refrigerada, ou seja,
aresisténcia a corrosao aumentou para uma microestrutura
mais grosseira. A partir da Figura 7 pode-se ainda dizer que
distintos potenciais de passivacao foram caracterizados
(entre -700 mV e 625mV, ESC). Um maior valor de corrente
de passivacao (ip) indica que defeitos e camada de produto

282

de corrosao sao formados [26,27]. Os valores de i, para
as amostras examinadas foram de 4,1 x 107 Acm™, 2,9 x
107 Acm™? e 2,2 x 107 A.cm™ para as amostras P, P2 e
P3, respectivamente.

Vale ressaltar que a maior faixa de passivagcao e
menor corrente de passivagao foram associadas a amostra
na posicao P3 (de microestrutura mais grosseira), o que
da indicagées de maior estabilidade e comportamento
eletroquimico protetor. Observa-se ainda que para poten-
ciais de <410 mV (ESC), —-395 mV (ESC) e —-378 mV (ESC),
as densidades de corrente estao associadas com menor
aumento no potencial anédico, sugerindo quebra do filme
de produto de corrosao (ou intermediarios adsorvidos),
indicado por E .

Embora a diferenca de 40 mV (ESC) nos potenciais
nao permita clara distincao entre as amostras, pode-se dizer
que os valores dei __revelam diferengas na ordem Y4 favo-
recendo a microestrutura mais grosseira. Essa observagao
esta diretamente relacionada ao crescimento dissimilar a
partir do liquido na solidificacao da liga, quando as particulas
do intermetalico Cu,Sn, crescem com interface sélido/
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e (b) da taxa de resfriamento.
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liquido facetada, enquanto que a fase rica em Sn com uma
interface rugosa (nao-facetada) [28]. Isso provoca defor-
magoes localizadas em nivel atdmico nas fronteiras entre
as duas fases, principalmente para a fase rica em Sn, o que
induz maior susceptibilidade a acao corrosiva.

Além disso, uma microestrutura mais refinada
tem o intermetalico Cu,Sn, homogeneamente distribuido
no formato de nano-particulas fibrosas (menores que
400~500 nm) aumentando o nivel de deformacao locali-
zada e a susceptibilidade a corrosao, também mostradas
na Figura 7.

4 CONCLUSAO

Os parametros térmicos de solidificacao
mostraram-se determinantes na definicao da morfologia
da microestrutura da liga Sn-Cu examinada, que por sua
vez influenciou diretamente as resisténcias mecanica e a

284

corrosao. Sao propostas relacdes do tipo Hall-Petch corre-
lacionando o limite de resisténcia a tragao e o alongamento
especifico com os espagamentos celulares e dendriticos
primarios. Uma microestrutura mais grosseira obtida
com taxas de resfriamento da ordem de 0,3°C/s induziu
uma densidade de corrente de corrosao cerca de 4 vezes
menor que a da amostra obtida a uma taxa de resfriamento
de 1°C/s. Isto esta associado as deformacdes localizadas
entre as fronteiras das particulas do intermetalico Cu,Sn,
e a fase rica em estanho. Nesse sentido, na selecdo apro-
priada de uma liga Sn-Cu, deve-se avaliar meticulosamente
a correlacao entre taxas de resfriamento na soldagem e as
resisténcias mecanicas e a corrosao exigidas.
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