Influência dos parâmetros térmicos de solidificação na evolução dos espaçamentos dendríticos terciários durante a solidificação direcional da liga de soldagem Sn-2,0%Ag-0,7%Cu (SAC)
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RESUMO
Os parâmetros térmicos: velocidades de solidificação, gradientes de temperatura e taxas de resfriamento assumem um papel de elevada importância na formação das microestruturas de ligas. As propriedades mecânicas de componentes fundidos são dependentes de parâmetros microestruturais, sendo normalmente correlacionadas com o espaçamento dendrítico secundário. No caso da existência de espaçamentos dendríticos terciários, tais propriedades devem referenciar-se a este parâmetro. Este trabalho tem como objetivo a avaliação dos parâmetros térmicos e suas relações com o surgimento de braços dendrítico terciários na microestrutura da liga Sn-2,0%Ag-0,7%Cu obtida a partir de uma solidificação direcional ascendente em condições transitórias de extração de calor. A microestrutura resultante é composta de uma matriz dendrítica rica em Sn, com prevalência de intermetálicos Cu6Sn5 e Ag3Sn nas regiões interdendríticas. Foram obtidas amostras com diferentes taxas de resfriamento ao longo do lingote, observando-se o surgimento de braço dendrítico terciário somente para taxas de resfriamento < 0.8K/s.
Palavras-chave: solidificação direcional, ligas Sn-Ag-Cu, espaçamento dendrítico terciário, parâmetros térmicos.
INTRODUÇÃO 
Normas europeias relativamente recentes (implementadas a partir de 2006) vetam a utilização de produtos nocivos como o chumbo. Esta limitação apresenta forte impacto na indústria de fabricação/conexão de equipamentos eletroeletrônicos, cujos componentes habitualmente são soldados com ligas do sistema Sn-Pb(1). Com isto diversas empresas em Manaus tem tido a missão de implantar em seus processos fabris o uso de soldas livre de chumbo, conhecidas como “Lead-Free” ou “Pb-Free”.

As ligas do sistema metálico eutético Sn-Cu consistem em alternativas promissoras para a substituição das ligas de solda contendo chumbo, pois possuem baixo ponto de fusão e baixo custo de fabricação. Entretanto, pouco se conhece dos efeitos da taxa de resfriamento sobre a microestrutura de solidificação dessas. Trabalhos recentes propostos por Hunt (2) e Spinelli et al.(3) afirmam que o conhecimento da magnitude das variáveis térmicas da solidificação transitória e de sua correlação com as variações microestruturais, é fundamental tendo em vista sua relação com as características finais de aplicação do componente.
Espaçamentos dendríticos terciários, λ3, têm influência semelhante aos demais espaçamentos dendríticos nas características mecânicas da liga fundida. No entanto, se estas ramificações de maior ordem estão presentes na microestrutura, passam a ter papel fundamental no controle das propriedades mecânicas, com efetiva distribuição das segundas fases ou partículas.

Alguns trabalhos (4,5,6) foram desenvolvidos recentemente com ligas alternativas livres de chumbo empregando um sistema de solidificação Bridgman (regime estacionário). No caso do espaçamento dendrítico terciário, somente Grugel (7) propôs uma expressão experimental de λ3 em função do tempo local de solidificação, tSL, tendo sido validada para ligas do sistema Al-Si. Sá (2004), por sua vez, estudou o surgimento de ramificações terciárias em condições transitórias de extração de calor para sistemas binários (Sn-Pb e Al-Cu) (8). Nota-se, porém, a inexistência de trabalhos na literatura com ligas comerciais e ternárias como no caso Sn-Ag-Cu (SAC), que abordem o crescimento de ramificações dendríticas terciárias em condições transitórias de extração de calor.
Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo principal avaliar a influência dos parâmetros térmicos de solidificação na evolução dos espaçamentos dendríticos terciários durante a solidificação direcional da liga de soldagem Sn-2,0%Ag-0,7%Cu (SAC) sob condições transitórias de extração de calor.
MATERIAIS E MÉTODOS
Primeiramente foi preparada uma liga mãe com as seguintes quantidades: 21g Cu, 60g Ag e 100g Sn. A fusão foi realizada a vácuo através de uma Centrífuga do tipo Titancast 700 VAC, do fabricante Linn High Therm, o que minimizou a presença de óxidos e as eventuais perdas de composição. Esta liga mãe foi diluída em um banho de estanho no intuito de alcançar a composição desejada em peso: 97,3%Sn, 0,7%Cu e 2,0%Ag, a qual foi verificada tanto por fluorescência de raios-X quanto por análise térmica. O lingote foi obtido por meio de um dispositivo de solidificação unidirecional vertical ascendente (9). As temperaturas no metal fundido foram monitoradas durante a solidificação através de um conjunto de termopares tipo J (bainha de inox com 1,5 mm de diâmetro) localizados no lingote a diferentes posições a partir da interface metal/molde: posições 3 mm, 7 mm, 11 mm, 21 mm, 37 mm, 52 mm e 88 mm. 

As taxas de resfriamento (
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) para cada posição dos termopares foram obtidas experimentalmente a partir das interseções das retas de cada temperatura liquidus (TL) com as curvas de resfriamento para cada posição dos termopares, e através do resultado da leitura direta do quociente das temperaturas imediatamente antes e depois da TL e dos tempos correspondentes, isto é  =dT/dt. Os tempos locais de solidificação correspondem à diferença em tempo entre as passagens das isotermas liquidus e solidus.
O lingote obtido foi seccionado longitudinalmente ao meio, lixado e atacado com uma solução composta por 5 mL de HCl, 10g FeCl3 e 100 mL de H2O. O lingote com estrutura colunar foi confirmado, o que permitiu uma caracterização mais precisa dos braços dendríticos primários e terciários. 

Amostras de seções transversais foram extraídas ao longo do lingote, sendo escolhidas 8 posições de análise da microestrutura. As amostras foram polidas com suspensão de alumina 1,0 μm e atacadas com o mesmo reagente utilizado para revelar macroestrutura. Em seguida, foram realizadas análises microscópicas com auxílio do microscópio ótico Olympus BX41M-LED. O método do triângulo foi utilizado para quantificar os valores dos espaçamentos dendríticos primários (λ1) (10), enquanto o método da linha foi utilizado para obtenção dos valores dos espaçamentos dendríticos terciários (λ3) (10). 
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig. 1(a) apresenta os perfis térmicos de solidificação obtidos para termopares tipo J posicionados a partir da interface metal/molde nas seguintes posições: 3 mm, 7 mm, 11 mm, 21 mm, 37 mm, 52 mm e 88 mm. Tais registros térmicos são utilizados como base experimental para determinação dos parâmetros cinéticos, tais como velocidade da isoterma liquidus (VL) e taxa de resfriamento (
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Fig. 1(a) Perfis térmicos obtidos durante a solidificação direcional ascendente da liga Sn-2,0%Ag-0,7%Cu; (b) Caminho de solidificação da liga Sn-2,0%Ag-0,7%Cu.
Com ajuda do software termodinâmico Thermo-Calc foi determinado o caminho de solidificação para a concentração estudada. A Fig. 1(b) mostra a curva obtida cuja temperatura liquidus é 221°C e o término da solidificação acontece próximo a 207°C. O valor da temperatura liquidus foi também aferido por meio da utilização do perfil térmico da posição 88mm (Fig. 1(a)), que apresentou mudanças de inclinação, possibilitando a determinação da temperatura liquidus de 220°C. Este valor está de acordo com aquele obtido pela curva do Thermo-Calc e foi adotado para a sequência deste trabalho. As leituras dos termopares foram utilizadas para gerar gráficos de posição (P) no lingote a partir da interface metal/molde em função do tempo (t) correspondente à passagem da frente liquidus por cada termopar. Através de uma técnica de ajuste por curva nesses pontos experimentais, foram produzidas funções de potência relacionando posição com o tempo. A partir das funções de potência representativas dos pontos experimentais na forma P = a.(t)b, devidamente derivadas em função do tempo, obtêm-se o valor para a velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (VL). A Fig. 2 mostra o comportamento experimental das taxas de resfriamento e das velocidades de solidificação variando com a posição. A Fig. 2 mostra não somente os pontos experimentais como também as respectivas tendências experimentais de evolução ao longo do lingote solidificado. Os valores de 
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 e VL são menores para posições mais afastadas da interface metal/molde. O conhecimento destes parâmetros térmicos pode ser extremamente útil no controle dos processos industriais envolvendo soldagem de microcomponentes com ligas Sn-Ag-Cu. Evidentemente que a evolução não será necessariamente a mesma, mas certamente a dependência da microestrutura resultante com estes parâmetros será obedecida.
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Fig. 2 Comportamento da (a) velocidade de solidificação e da (b) taxa de resfriamento experimental em função da posição.
Microestruturas típicas de solidificação observadas na seção transversal do lingote Sn-2,0%Ag-0,7%Cu são apresentadas na Fig. 3. A microestrutura resultante é composta de uma matriz dendrítica rica em Sn, havendo a coexistência de intermetálicos do tipo Cu6Sn5 e Ag3Sn localizados nas regiões interdendríticas. As primeiras posições do lingote apresentaram crescimento dendrítico com inexistência de ramificação terciárias as quais foram notadas apenas a partir da posição 30mm (indicado com setas amarelas), sendo cada vez mais evidentes nas posições seguintes. Portanto, o surgimento de ramificações terciárias ficou bem evidente na análise deste lingote Sn-Ag-Cu. Os braços terciários surgem para valores de taxa de resfriamento menores que 0,8K/s e velocidades de solidificação inferiores a 0,23mm/s. Sá (2004) investigou ligas de soldagem Sn-Pb em seu trabalho de Tese e encontrou valores variando entre 0,6K/s e 1,0K/s como indicativos do surgimento de λ3 para as ligas Sn-15, 20 e 25%Pb.
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Fig. 3 Microestruturas transversais da liga Sn-2,0%Ag-0,7%Cu.
A Fig. 4 mostra a variação das médias dos valores de λ1 e λ3 determinados experimentalmente e as respectivas dispersões. As evoluções de λ1 e λ3 em função da taxa de resfriamento podem ser descritas por meio de funções do tipo potência com expoente característico -0,55. Este expoente já mostrou ser válido para alguns sistemas binários (8) e parece ser aplicável para traduzir os presentes resultados. 
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Fig. 4 Espaçamentos dendríticos primários e terciários em função da taxa de resfriamento.
CONCLUSÕES
O aparecimento dos espaçamentos dendríticos terciários da liga Sn-2,0%Ag-0,7%Cu foi observado somente para taxas de resfriamento menores que 0,8 k/s. Pode-se observar ainda que, para uma mesma taxa de resfriamento, λ1 é em torno de 4,0 (quatro) vezes maior que o respectivo valor de λ3, enquanto que, para ligas de soldagem Sn 15% e 30%Pb estudadas por Sá (2004) as relações λ1/λ3 foram de 3,4 e 6,0,  respectivamente. 
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Tertiary dendrite arm spacing evolution during directional solidification of the Sn-2.0wt%Ag-0.7wt%Cu solder alloy

The thermal parameters such as tip growth rate, temperature, gradient and cooling rate assume a role of great importance in the formation of as-cast microstructures of metallic alloys. It is well-known that the mechanical properties of the cast components are dependent on the microstructural scales and can be normally correlated with the secondary dendrite spacing. Nevertheless, in the case of the existence of tertiary dendrite arm spacings such properties must refer to this parameter. This study aims to evaluate the solidification thermal parameters and their relationships with the emergence of tertiary dendrite arms in the microstructure of ternary Sn-2.0wt%Ag-0.7wt%Cu solder alloy obtained from an upward directional solidification system with transient heat extraction regime. The resulting microstructure consists of a dendritic Sn-rich array, with a prevalence of Cu6Sn5 and Ag3Sn intermetallic compounds (IMCs) on the interdendritic regions. Samples were obtained with different cooling rates along the directionally solidified Sn-Ag-Cu alloy casting, observing the emergence of tertiary dendrite arm only for cooling rates <0.8K/s.
Key-words: Directional solidification, Sn-Ag-Cu alloy, tertiary dendrite arm spacing, thermal parameters.
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