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RESUMO

No presente trabalho foram preparadas amostras de diferentes composi¢cdes no
sistema Ni-Sn, dando-se preferéncia para regides bifasicas, obtidas através de fusdo
a arco com eletrodo de tungsténio ndo consumivel em atmosfera de argbnio. A
seqguir, as ligas no estado bruto de fusdo foram caracterizadas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) para analise microestrutural, acoplado a microanalise
de energia dispersiva (EDS) para medidas composicionais das fases presentes. A
técnica de difratometria de raios X (DRX) foi utlizada para a identificacdo
cristalogréfica das fases presentes nas amostras.

Palavras-chave: Ni-Sn, Ligas isentas de chumbo, Diagramas de fases.

Caracterizacao microestrutural

1 INTRODUCAO

A industria de equipamentos eletrbnicos se utiliza da soldagem como o
principal método de jungdo de componentes. O processo de soldagem utiliza um

metal de adicdo que é aquecido a fim de ser fundido, molhando o metal base e
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formando um contato metal de adicdo/metal base. A junta € entdo resfriada,
possibilitando assim a unido dos componentes e a formagéo do corddo de solda. A
utilizacdo de chumbo na soldagem desta classe de materiais é algo consagrado
devido a seu baixo ponto de fusdo e baixa tendéncia a formacéo de intermetalicos,
dentre outras propriedades[1,2]. Entretanto, com a crescente preocupagdo com 0S
efeitos nocivos do chumbo na salde humana, surgiu a necessidade da substituicdo
desse elemento em suas diversas aplicacdes[2]. Assim, surgiram estudos referentes
a sistemas metalicos que possam compor ligas a serem utilizadas para a mesma
finalidade de soldagem e com propriedades adequadas, porém sem a presenca
desse metal em sua composicdo, as chamadas ligas isentas de chumbo (lead-
freesolders)[3,4].

Muitos dos protétipos mais promissores contém estanho em sua composi¢ao
e, ao interagirem com o substrato, que por muitas vezes é constituido por ligas a
base de niquel, geram um sistema multicomponente contendo uma microestrutura
particular na zona afetada pelo calor (ZAC), caracterizada pela presenca de fases
intermetdlicas. Desse modo, é importante caracterizar as possiveis microestruturas
oriundas do sistema binario Ni-Sn (niquel-estanho) para se prever o comportamento

da utilizac&o das ligas livres de chumbol5,6].

O presente trabalho tem por objetivo estudar experimentalmente as
microestruturas do sistema binario Ni-Sn usando como base o diagrama de fases

apresentado porZemanova et al. (2012)[7].

Figura 1 - Diagrama de fases do sistema Ni-Sn.
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Fonte: Zemanovaet al. (2012)[7].
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2 MATERIAIS E METODOS

Foram preparadas cinco amostras a partir de Ni e de Sn de alta pureza
(99,99%). As respectivas composi¢cdes nominais, molar e em massa, estao listadas

na Tabela 1, juntamente com a massa pesada para cada liga.

Tabela 1 - Composicao nominal das ligas e massa pesada em cada caso.

Ligas % molar %massa massa (g)
Ni Sn Ni Sn Ni Sn Total
NS10 90.00% 10.00% 81.65% 18.35% 4.0826 0.9175 5.0001
NS23 77.00% 23.00% 62.34% 37.66% 3.1169 1.8837 5.0006
NS30 70.00% 30.00% 53.57% 46.43% 2.6784 2.3217 5.0001
NS40 60.00% 40.00% 42.58% 57.42% 2.1294 2.8707 5.0001
NS48 52.00% 48.00% 34.88% 65.12% 1.7437 3.2562 4.9999
Fonte: os autores
As matérias-primas foram cortadas a fim de se conseguir maior precisédo e

pesadas em balanca analitica.As amostras foram colocadas em cadinho de cobre
eletrolitico refrigerado a agua e fundidas em forno a arco sob atmosfera de argdnio
com eletrodo ndo consumivel de tungsténio. Previamente a fuséo foi feita a limpeza
da atmosfera do forno através do estabelecimento do vacuo e da injecdo de argdnio
(purga). Esse processo foi repetido por trés vezes até que se atingiu a pressao de
0,03 mbar. Cada amostra passou por quatro fusdes com o arco elétrico, a fim de se
obter uma composicao final mais homogénea. Previamente a cada etapa de fusao
foi realizada a fusdo de um getter (amostra de Ti puro) para a remoc¢éo de todo o
oxigénio, vapor d’agua e nitrogénio que possam estar presentes na atmosfera do
forno. Apds a fusdo as amostras foram cortadas no equipamento de corte
BUEHLER ISOMET 1000 com disco diamantado e fluido refrigerante. Uma das
metades foi preparada para caracterizacdo do estado bruto de fusdo e a outra parte
foi reservada para ser tratada termicamente. No presente trabalho, estamos

interessados apenas na caracterizacdo das amostras no estado bruto de fuséo.

As amostras foram preparadas e levadas para analise em microscépio
eletrénico de varredura. Para a preparacéo foi necessario o lixamento,no qual foram
usadas lixas com granulometria de #3800, #1000, #1200 e #2400 em rotacao de 300
rom, para se ter a garantia de que toda a camada deformada pelo corte e
possivelmente oxidada fossem removidas. A cada troca de lixa a amostra foi virada

em um angulo de 90° para facilitar a visualizacdo no microscopio 6ptico. Vale
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informar que as amostras nao sofreram abaulamento. Com o final do lixamento a

amostra esta preparada para ser polida.

O polimento foi feito com a atuagdo do OP-S (suspensdo de Oxidos como
tamanho de grdo aproximadamente de 0,04nm) em combinagcdo com detergente e
um pouco de agua destilada, e o polimento foi feito em uma politriz de prato rotativo
gue atua com velocidades de 300 e 600 rpm. Mesmo com a constante rotacao da
amostra através do pano de polimento foi inevitavel a formagcéo de cometas, devido
a porosidade da amostra. Com a observacao feita no microscopio éptico pode se
conferir que as amostras estavam bem polidas e prontas para a analise em

microscopio eletrénico.

Para a caracterizacdo cristalografica das fases presente, foi feito o p6 de
parte das amostras para a analise por difratometria de raios X (DRX). As amostras
foram analisadas no difratbmetro SHIMADZU, modelo XRD 6000, presente no

departamento.

3 Resultados

As composicdes globais e das fases observadas nas diferentes amostras
foram obtidas por EDS e séo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Composi¢cdo em porcentagem atdmica

Composicéao Composicéao da

Liga global da liga Fase Coloracéao regiao
%at Ni | %at Sn % Ni % Sn
NisSn clara 76.700 | 23.300
NS10 | 88.803 | 11.197 Nice intermediaria | 88.223 | 11.777
escura 91.075 | 8.925
NisSn _ clara_, _ 74.624 | 25.318
NS23 | 74.622 | 25.378 intermediaria | 75.502 | 24.498
Niss(?) escura 83.771 | 16.229
NisSn2 clara 61.203 | 38.797
NS30 | 68.374 | 31.626 NisSh intermediaria | 72.881 | 27.119
escura 72.515 | 27.485
Snss (?) clara 3.260 | 96.740
NS40 | 55.542 | 44.458 | NisSn4 (?) | intermediaria | 42.925 | 57.075
NisSn2 LT escura 57.001 | 42.999
Snss (?) clara 83.771 | 16.229
NS48 | 50.527 | 49.473 | NisSn4 (?) | intermediaria | 42.007 | 57.993
NisSn2 LT escura 56.687 | 43.313

Fonte: os autores
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As fases seguidas de “(?)” na Tabela 2 representam fases néo identificadas
diretamente por DRX e cujas quantidades medidas pelo EDS a principio
correspondem ao esperado pelo diagrama de fases segundoZemanova[7]. Em
relacdo as fases ndo identificadas, nao foi possivel ter uma resposta conclusiva por

DRX devido as pequenas fragfes volumétricas presentes na microestrutura.
3.1 NS10

A amostra bruta de fusdo NS10 tem nominalmente 10% atémico de Sn e
segundo o observado no EDS sua composicdo global ficou em torno de 11%
atdbmico de Sn.

Figura 1 - Micrografias da amostra NS10
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Fonte: os autores

E possivel notar a presenca de trés regides com coloragbes diferentes. A
regido de coloracdo mais clara corresponde a fase NisSn_LT, ja que esta fase foi
identificada no DRX (ver a Figura 3) e sua composi¢cdo via EDS foi coerente com
esta interpretacdo. No difratograma ainda foi possivel identificar a fase Niss pelas
mesmas razdes. Pela analise composicional, indicada na Tabela 2, verifica-se que a
regido mais escura na Figura 2 corresponde perfeitamente com o esperado para
essa fase, enquanto a regido intermediaria possui mais estanho em sua
composicao, isto é, mais estanho dissolvido na fase Niss de estrutura cubica. Isto
ocorre porque a fase Niss tem uma consideravel solubilidade de estanho, como pode
ser observado pelo diagrama de fases do sistema (ver a Figura 1). Essa variacao de
concentracdo de estanho leva a uma esperada alteracdo no parametro de rede,
ilustrada pela Figura 4, obtida usando os dados do presente trabalho combinados a
informacdes da literatura [8-11].
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Figura 2 — Difratograma da amostra NS10.
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Fonte: os autores
Figura 3 — Variacdo do parametro de rede da célula unitaria da fase Niss com
a porcentagem de estanho
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Fonte: adaptado pelos autores [8-11]

3.2 NS23

A amostra bruta de fusdo NS23 tem nominalmente 23% atdmico de Sn e
segundo o observado no EDS sua composicdo global ficou em torno de 25%
atbmico de Sn. Nota-se pelas micrografias da Figura 5 a presenca de pequenas
colonias eutéticas espalhadas pela amostra. Isso se deve ao fato da liga ter sido
deslocada para a direita no diagrama, como pode ser visto na Figura 1, para o
campo monofasico NisSn_LT, que € a unica identificada pelo difratograma (ver a
Figura 6). Apesar da grande fracdo volumétrica da fase NisSn_LT, ainda assim pode
ser observada outra fase de coloragdo mais escura nessa amostra, em volume muito

pequeno, provavelmente Niss presente em quantidade inferior a sensibilidade do

difratbmetro, que néo se difundiu para formar a fase NisSn_LT.
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Figura 4 - Micrografias da amostra NS23
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Fonte: os autores

Figura 5 — Difratograma da amostra NS23
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Fonte: os autores

Ha a presenca de muitos poros nessa amostra, provavelmente frutos de
diferentes coeficientes de expanséao térmica das fases presentes, o que acarretou na
formacdo de microrrechupes por toda a amostra durante a contragdo durante o
resfriamento. Os poros presentes na amostra também dificultaram o polimento da
amostra NS23, por isso nao foi possivel obter imagens sem interferéncias visuais,
resultando assim na presenca de muitos riscos na micrografia.
3.3 NS30

A amostra bruta de fusdo NS30 tem nominalmente 30% atoémico de Sn e
segundo o observado no EDS sua composicdo global ficou em torno de 32%
atdmico de Sn. A liga NS30 se encontra numa regido bifasica do diagrama Ni-Sn

segundo Zemanova [7].

5896



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

Figura 7 - Micrografias da amostra NS30.
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Fonte: os autores

Como mostra a Figura 7, é possivel notar a formacdo de uma estrutura tipica
hiper-eutética, com precipitados primarios de NisSn2, com morfologia mais equiaxial,
crescendo a partir do liquido e solidificados a alta temperatura, seguida pela reacéo
eutética, resultando numa solidificacdo interdentritica lamelar. A matriz mais escura
é a fase NisSn_LT por ser mais rica em niquel. Ha a presen¢a de muitos poros
nessa amostra, oriundos da diferenca de densidade entre o liquido e a fase soélida
priméria, o que levou a formacao de pequenos rechupes por toda a amostra durante
a sua contragdo ocorrida no resfriamento, como no caso da amostra anterior.
Observa-se uma concentracdo de poros maiores na regido rica em NisSnz_LT, o que
ocorreu devido ao aprisionamento de liquido, porém também h& microrrechupes na
regido interdendritica, pois esta foi a ultima a solidificar. A identificacdo das fases via
DRX esta indicada no difratograma da Figura 8.

Figura 8 — Difratograma da amostra NS30
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Fonte: os autores
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3.4 NSS40

A amostra bruta de fusdo NS40 tem nominalmente 40% atdémico de Sn e
segundo o observado no EDS sua composicdo global ficou em torno de 44%
atébmico de Sn.

Figura 9 - Micrografias da amostra NS40
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Fonte: os autores
Ao contrario das amostras anteriores, a NS40 ndo apresenta uma

microestrutura oriunda de uma transformacdo eutética e sim de uma reacao
peritética.

Inicialmente esperava-se obter uma liga no campo monofasico do diagrama,
mas a concentracdo de estanho encontrada (ver a Tabela 2) indica que o lingote
obtido se encontra num campo bifasico como pode ser observado na Figura 1.
Como indica a Figura 9, é possivel notar nessa amostra trés regides de coloracao

bem distinta que provavelmente correspondem a trés fases diferentes.

Na amostra ndo foi identificada apenas a presenca da fase NisSnz_LT. A
presenca de outras fases ndo se da em quantidade significativa para ser detectada
pelo difratbmetro de raios X, portanto a caracterizacdo de todas as fases presentes
nessa amostra n&o foi conclusiva. Contudo acredita-se que a fase mais clara se trate
de estanho em solucdo solida que provavelmente ndo obteve condi¢des cinéticas
favoraveis que permitissem que a reacdo peritética se completasse,0 que acabou
por resultar na formacdo dessa fase durante a solidificacdo. Em microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) as fases com maior nimero atdémico (Sn: 50; Ni 28)
retroespalham mais elétrons e aparecem com a coloragdo mais clara nas imagens.

Ha ainda uma regido de coloragdo intermediaria que possivelmente é referente a
fase NisSns, mais rica em estanho do que a NisSnz_LT, e, portanto, mais clara nas
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imagens. Salientamos que, segundo o diagrama de fases, é esperada a presenca
dessa fase na amostra, ja que sua composi¢ao se encontra no campo bifasico entre

as duas fases mencionadas.
3.5 NS48

A amostra bruta de fusdo NS48 tem nominalmente 48% atdémico de Sn e
segundo o observado no EDS sua composi¢do global ficou em torno de 49%
atdbmico de Sn. A amostra NS48 se encontra na mesma regido bifasica do diagrama
Ni-Sn que a liga NS40 como se observa na Figura 1. Dado esse fato, esta aparenta
conter as mesmas fases que aquela, incluindo NisSns e a fase rica em estanho,

porém a Unica identificada pelo difratograma foi a fase NisSnz_LT.

Figura 10 - Micrografias da amostra NS48
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Fonte: os autores
Como néo se pode identificar todas as fases presentes nas amostras dessa

composicédo, ndo foi possivel realizar uma analise conclusiva.

4  Concluséo
Foi possivel obter as fases esperadas segundo o diagrama de fases binario

Ni-Sn sem maiores surpresas.

Apenas nas amostras contendo 10%Sn e 23%Sn foi possivel caracterizar
todas as fases presentes, ao passo que nas demais apenas uma fase correspondeu
a indexacdo dos picos enquanto a baixa fracdo volumétrica ndo permitiu a
identificacdo nos equipamentos de difratometria de raios X nem uma medida
confiavel por EDS.

Os resultados apresentados neste trabalho, quando refinados, poderao servir

como fonte de dados experimentais para trabalhos futuros de descrigdo
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termodinamica desse sistema binario usando o protocolo CALPHAD (CALculation of

PHAse Diagrams).
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EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF THE Ni-Sn (NICKEL-TIN) BINARY SISTEM
PHASE DIAGRAM

ABSTRACT

In this work were prepared samples with different compositions in the Ni-Sn binary
system using an arc-melting furnace with non-consumable tungsten electrode under
argon atmosphere. The as-cast alloys were characterized via Scanning Electron
Microscopy (SEM) for microstructural analysis, along with Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy (EDS) for compositional measurements of the phases present. The
crystallographic identification of these phases was conducted using X-Ray Diffraction
(XRD) analysis.

Key-words: Ni-Sn, Lead-free solders, Phase diagrams, Microstructural
characterization
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