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RESUMO

O processamento de materiais compdsitos tem despertado interesse
dos engenheiros pelo fato de combinar propriedades termomecanicas,
Opticas e magnéticas em um Unico material de engenharia. Este trabalho
propGe estudar a moagem de alta energia como meio de producdo de um
material composito de matriz metélica a base dos elementos Sn e Ag
reforgada com particulas cerdmicas nanométricas de alumina (Al,O3) com
0 intuito de se obter um material funcional para soldagem branda de
componentes eletrénicos em placas de circuito impresso com melhores
propriedades termomecanicas.

Analisaram-se, especificamente, 0s parametros de processamento e
qualidade final do material quanto a homogeneidade de distribuicdo das
nanoparticulas na matriz metélica. Inicialmente, trés composicdes
diferentes foram estudadas, alterando-se a quantidade em massa das
nanoparticulas ceramicas nas seguintes propor¢des: (SnAg3,5:Al,0s)
99:01, 95:05 e 90:10. Os parametros de moagem de alta energia foram
estudados com auxilio de caracterizagdo microestrutural por microscopia
Otica e eletrdnica, difracdo de raios-X e analise de energia dispersiva.

Estudou-se posteriormente o processo de prepara¢do do po para a
fabricacdo de corpos de prova consistentes para ensaios termomecanicos.
Também nesta parte, a andlise microestrutural revelou a qualidade da
dispersdo do material de adicdo na matriz metalica com o aumento da
insercdo de energia no sistema, levando a produgdo de um p6é com
tamanho médio de particula oscilando entre 70 e 200 pum. Como
investigacdo final procurou-se identificar as melhores rotas de processo
para se preparar corpos de prova para ensaios termomecanicos.
Primeiramente procurou-se utilizar técnicas de fusdo, porém averiguou-se
gue acima da temperatura de fusdo da matriz metalica de SnAg3,5 as
nanoparticulas perdiam sua distribuicdo homogénea ao segregarem. Para
evitar perder a distribuicdo homogénea das nanoparticulas, procurou-se
dominar uma rota alternativa considerando-se técnicas de sinterizacao.
Um estudo aprofundado do diagrama de Ellingham mostrou que néo seria
possivel produzir p6 livre de dxido nas condigdes existentes de trabalho.

Palavras-chave: Moagem de Alta Energia, Soldagem Branda,
Solda Composita, Confiabilidade.






ABSTRACT

Composite materials processing has raised the attention of
engineers towards the fact that these materials can combine thermo-
mechanical, optical and magnetic properties in one engineering material.
This work proposes studying high energy milling as a mean of processing
a composite material mainly constituted of a Sn and Ag metallic matrix
reinforced with ceramic nanometric sized aluminum oxide (Al,O3) for
electronic components soldering in printed circuit boards with enhanced
thermo-mechanical properties.

Processing parameters and final quality figures towards evaluating
the nanoparticles distribution homogeneity in the metallic matrix had
been analyzed. Initially, three different compositions were studied by
altering the mass proportion of the nanoparticle ceramic parts, as follows:
(SnAg3.5:Al,03) 99:01, 95:05 e 90:10. High Energy Milling parameters
were studied with the aid of microstructural characterization using
optical and electronic microscopy, X-ray diffraction and dispersive
energy analysis.

Secondly, the powder preparation process for achieving consistent
working samples for thermo-mechanical testing was studied. Also in this
part microstructural analysis revealed the dispersion quality of the
addition material in the metallic matrix by increasing the overall energy
insertion of the system, leading to a powder production of mean particle
size oscillating between 70 and 200 um. A final investigation tried to
identify feasible sample preparation processing routes for thermo-
mechanical testing. Melting technics had been first attempted. It has been
found that the inserted nanoparticles lose their homogeneous distribution
whilst segregating above melting temperature. An alternative sintering
processing route had been then attempted in order to avoid losing the
nanoparticles homogeneous distribution. A deeper study using the aid of
Ellingham diagrams showed that an oxide free powder production
wouldn’t be possible with the existing working conditions.

Keywords: High Energy Milling, Brand Soldering, Composite
Solder, Reliability.






LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1: Esquematico do circuito flexivel de Hansen, de 1903 [Hansen,

LO03] ettt ettt 25
Figura 2.2: Niveis de hierarquia da interconexdo eletrénica. Adaptado de
[TUMMa@, 2004].....c.ooeeieieeeseeee e 27
Figura 2.3: Diagrama de fases em equilibrio de Sn-Pb.........ccccccvvvrienens 28
Figura 2.4: Diagrama de fases estanho — prata ..........cccocveevencicncienienens 29

Figura 2.5: Origem de falhas em sistemas eletrénicos [Roéllig, 2010] .....30

Figura 2.6: Modelo conceitual para forgas de equilibrio atémico
[Callister, 2013 ...oeeiieeeeee e e 32

Figura 2.7: Planos de deslizamento atémico para as estruturas a) CFC, b)
CCC e c) HC [Callister, 2013] ....ccoveiirrrieierese e sie e 33

Figura 2.8: Resisténcia mecéanica / dureza de um metal genérico em
fungdo da temperatura homdloga [Tarr, 2011].....cccccevvivviiinieriniene e 36

Figura 2.9: Evento de colisdo durante processamento por Moagem de
Alta Energia [Suryanarayana, 2001].........cccccererivrieernniennsienesnseeneeniens 38

Figura 2.10: Sequéncia de eventos durante o processo de Moagem de Alta
Energia para pos metalicos genériCos. ........ccoevvereieiesiesesesie e se e 39

Figura 2.11: Movimentagdo das esferas de moagem dentro de um moinho
do tipo planetario [Suryanarayana, 2001] ..........ccccceveviiiiiiicnciececci 41

Figura 2.12: Relagdo tempo de moagem com o decréscimo da razédo
corpos de moagem e pds [Suryanarayana, 2001].........cccceevvevvernreniennenes 43

Figura 2.13: Modelo de difuséo e seus mecanismos durante o processo de
SINEEIIZAGAD ...c.vveeeeieeei et 48

Figura 2.14: Diagrama de Ellingham de formac&o de éxidos ilustrando a
leitura das pressdes parciais pO, (linha azul), pH,/pH,O (linha verde) e

PCO/PCO, (lHINha TArANJA)......eeeeeerieiersiere e 50
Figura 3.1: Visdo 3-D a) Tampa e b) Cadinho produzidos para o
EXPEIMENTO. .. vevveteeteeie ettt st sb e e e e re s re e e e e s 55

Figura 3.2: Moinho do tipo planetario RETSCH PM100 .........ccccocoennnee 56






Figura 3.3: a) Matriz central de prensagem, b) Puncéo inferior fixo, c)

PUNGAO SUPEFIOr MOVEL........cciiiiiiiiee s 59
Figura 3.4: Geometria do corpo de prova fabricado pelo processo de
Prensagem A POS. ....oveveveeeerierieiee e sttt enn 60
Figura 3.5: Forno tubular utilizado para os ensaios de sinterizacdo dos
COIPOS B PIOVA. ...vvveerieieeieerieiesiestee e stesteeseeseestesreeseesaesteeneeseestesseeneeseenes 61
Figura 4.1: P6 de SnAg3.5 obtido por processo de atomizagao............... 63
Figura 4.2: Aglomerado de po de AlyOz...c..oveiiiiiiiciiiieeee s 64

Figura 4.3: Micrografia mostrando a evolucdo da dispersdo de particulas
para um tempo de moagem de 4 horas. Observam-se ainda muitas regides
pobres em alumina, em contraste com regides mais ricas, que se alongam
em forma de lamelas. Composiga0 95:05. .........cccvrviennenneiineenee e 65

Figura 4.4: Micrografia mostrando a evolucéo da dispersdo de particulas
para um tempo de moagem de 8 horas. Percebem-se ainda regides mais
pobres em alumina, porém, em menor evidéncia e sem se estender por
uma grande area. Grandes aglomerados sdo perceptiveis. Composicao
05205, ettt ettt ne e 66

Figura 4.5: Micrografia mostrando a evolucdo da dispersdo de particulas
para um tempo de moagem de 12 horas. Praticamente ndo se percebe
mais diferengas de regiGes ricas e pobres em alumina. Menores
aglomerados s&o ainda perceptiveis. Composicao 95:05. ........c.ccocevuenene. 66

Figura 4.6: Micrografia mostrando a evolucdo da dispersdo de particulas
para um tempo de moagem de 36 horas. Material homogéneo, porém com
aglomerados perceptiveis. Composicao 95:05. .......cocevvvvrereneienenienene, 67

Figura 4.7: Micrografia mostrando a evolucdo da dispersdo de particulas
para um tempo de moagem de 60 horas. Material homogéneo, porém com
aglomerados perceptiveis. Composicao 95:05. .......cocevevevvreneienenenene, 67

Figura 4.8: Micrografia mostrando a evolucdo da dispersdo de particulas
para um tempo de moagem de 100 horas. Material homogéneo e
aglomerados imperceptiveis. Composicao 95:05........cccccvvvevieieienieinne. 68

Figura 4.9: Amostra com proporcdo 99:01 apds 100 horas de moagem.
Percebe-se distribuicdo homogénea e pequenos aglomerados. ................ 69






Figura 4.10: Amostra com proporcao 95:05 apds 100 horas de moagem.
Percebe-se distribuicdo homogénea e pequenos aglomerados. ................ 69

Figura 4.11: Amostra com proporcao 90:10 apds 100 horas de moagem.
Percebe-se distribuicdo homogénea e pequenos aglomerados. ................ 70

Figura 4.12: Amostra com proporcao 95:05 apds 100 horas de moagem.
Os maiores aglomerados de alumina encontram-se abaixo de 1 pm. ......70

Figura 4.13: Detalhe de um aglomerado de alumina com propor¢do de
99:01 apds 100 horas de MOAGEM. .....c.ccvruerverieerere e 71

Figura 4.14: Mapeamento em escala de cinza da composicao de 95:05 por
100 horas para 0s elementos Al € SN. ...cccvccvveirvieerecere e 71

Figura 4.15: Padrdes de difracdo de raios-X para Al,Oz, SnAg3,5 e po
advindo do processo de moagem de alta energia com composi¢do de

0505, s 72
Figura 4.16: Amostra de proporcdo 99:01 em formato de flake apos
primeiro processo de moagem por 36 horas. .........ccocveeereernerneicnenens 73

Figura 4.17: Micrografia eletrnica de varredura da amostra de proporcao
99:01, apds segundo processo de moagem com novos parametros por 1

Figura 4.18: Micrografia eletrbnica de varredura da amostra de proporcao
99:01, apds segundo processo de moagem com novos parametros por 1
horas. Percebem-se aglomerados de Al,O3 na superficie. ..........cccccveaee. 74

Figura 4.19: Resultado de teste de fusdo onde observa-se a segregacao
das nanoparticulas no lado externo do material ..........cccccoeevevreivnienennnne, 75

Figura 4.20: Micrografia eletrénica de varredura da amostra de proporcao
SnAg3,5 + 0,1% Al,O3, advinda do segundo processo de moagem apds
LEC (el [ UL Lo OSSR 76

Figura 4.21: Espectro de energia dispersiva relativo ao ponto de medicdo
1 para a caracterizacdo da presenca do elemento Al na amostra de
SnAg3,5 + 0,1% Al,O3 apds teste de fUSAO. .......cccoevveveeierevciee e 76

Figura 4.22: Espectro de energia dispersiva relativo ao ponto de medicdo
2 para a caracterizacdo da presenca do elemento Al na amostra de
SnAg3,5 + 0,1% Al,O3 ap0s teste de fUSAO. ........cccevveveeieievciee e, 76






Figura 4.23: Micrografia eletrénica de varredura da amostra de proporgao
SnAg3,5 + 1% Al,Os, advinda do segundo processo de moagem antes
LEC Cc 0 [ UL Lo S SUPRSSN 77

Figura 4.24: Espectro de energia dispersiva relativo ao ponto de medicéo
para a caracterizacdo da presenca do elemento Al na amostra de SnAg3,5
+ 1% Al,O3 apds teste de FUSAD. ..ovcvvevreriicirse e 77

Figura 4.25: Micrografia eletrénica de varredura da amostra de proporgao
SnAg3,5 + 10% Al,O3, advinda do segundo processo de moagem apés
ESEE B TUSAOD. ...ovvivecieeieie sttt 78

Figura 4.26: Espectro de energia dispersiva relativo a area de medicédo
para a caracterizacdo da presenca do elemento Al na amostra de SnAg3,5
+ 10% Al,O3 ap0s teste de fUSAD. .......ccecveeviiiiieiiee e, 78

Figura 4.27: Micrografia oOptica da amostra de SnAg3,5 puro apos
SINEEIIZAGAD. ...vveveeeiieeie ettt 79

Figura 4.28: Micrografia Optica com luz polarizada da amostra de
proporcao SnAg3,5 + 0,25% Al,O3 apds sinterizacao. ......c.cceveevveervennene, 80

Figura 4.29: Micrografia Optica com luz polarizada da amostra de
proporcao SnAg3,5 + 0,5% Al,Oz apds sinterizagao. ........ccoceeveevreerieneane. 80

Figura 4.30: Micrografia Optica com luz polarizada da amostra de
proporcao SnAg3,5 + 1% Al,Oz apds sinterizacao. ........ccoeveeveereervennne. 81

Figura 4.31: Micrografia eletrénica de varredura da amostra de proporcao
SnAg3,5 + 0,25% Al,O3; ap6s sinterizacdo. Percebe-se poucas regides
com aglomerados de alumina.........ccccovvveeieiere e 81

Figura 4.32: Micrografia eletrénica de varredura da amostra de proporcao
SnAg3,5 + 0,5% Al,Os apds sinterizagdo. Percebe-se maior quantidade de
regides com aglomerados de alumina. .........cccoocvvieererenesieene e 82

Figura 4.33: Micrografia eletrénica de varredura da amostra de proporcao
SnAg3,5 + 1% Al,Oz ap6s sinterizagdo. Percebe-se ainda uma maior
quantidade de regifes com aglomerados de alumina. ........c...ccccevvevennne 82

Figura 4.34: Micrografia eletrénica de varredura da amostra anterior em
maior aumento (8000 vezes) de proporcdo SnAg3,5 + 1% Al,O; apds
sinterizacdo. Percebe-se maior quantidade de regides com aglomerados de
AIUMINA. bbb e 83






Figura 4.35: Esquema dos pontos de tomada de medida para célculo das

areas das secles transversais de INtEresSe. .......ccvvvververereeieerieseseeee e 83
Figura 4.36: Aparéncia visual apds sinterizacdo do corpo de prova de
40T T=T (o SRS 85
Figura 4.37: Detecc¢do de trinca por raio X apés sinterizacdo para 0 corpo
de prova de NUMEI0 3........coveieiiirieieeee e 85
Figura 4.38: Aparéncia visual apds sinterizacdo do corpo de prova de
10T 41T o TR OSSR 86
Figura 4.39: Detecc¢do de trinca por raio X apés sinterizacdo para 0 corpo
de prova de NUMEI0 9......ccoveieireiecee e 86
Figura 4.40: Diagrama de Ellingham para a formacéo de SnO,. ............. 88
Figura 4.41: Diagrama de Ellingham para a formacédo de Ag0.............. 89

Figura 4.42: Diagrama de Ellingham de formacdo de hidretos. A seta azul
mostra a pressdo parcial de hidrogénio no equilibrio da formacéo de
] 1] O OO PTRO 91






LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1: Estruturas cristalinas das fases do sistema SNAg.................. 29
Tabela 2.2: Diferentes estruturas cristalinas para os metais mais utilizados
na industria eletronica [Callister, 2013]. ......ccccooeririinieieie e 31
Tabela 2.3: Relagdo qualitativa entre energia de ligagdo e propriedade
INtrinseca dos MALEIIAIS........coveeriiireeree e 34
Tabela 2.4: Ligas de solda selecionadas para interconexao mais utilizadas
na industria eletronica [Scheel, 1999] ... 36
Tabela 2.5: Aditivos mais utilizados para moagem de alta energia
[Suryanarayana, 2001] ........cccocerermrininerieeieee e 45
Tabela 3.1: Especificagcdes utlizadas para o0s ensaios de Moagem de Alta
1= (o T T PSS 57
Tabela 3.2: EspecificacOes utilizadas para os ensaios de Moagem de Alta
LT oI OO TRSTRPRN 58
Tabela 3.3: Pardmetros utlizados para a sinterizagdo dos corpos de prova
................................................................................................................. 61
Tabela 4.1: Propriedades elétricas, térmica e mecanicas selecionadas para
a liga de Solda SNAG3,5 ..oveeee e 63
Tabela 4.2: Propriedades elétricas, térmica e mecanicas selecionadas para
N 1 F PSP 64

Tabela 4.3: Relago massica dos elementos quimicos Al, Ag e Sn para 0s
pontos de medicdo 1 e 2 da amostra de SnAg3,5 + 0,1% Al,O3 apos teste
08 TUSED ... 77
Tabela 4.4: Relagdo massica dos elementos quimicos Al, Ag e Sn para o
ponto de medicdo da amostra de SnAg3,5 + 1% Al,O3 apos teste de fusdo

Tabela 4.5: Relagdo méssica dos elementos quimicos Al, Ag e Sn para a
area de medicdo da amostra de SnAg3,5 + 10% Al,O3 apos teste de fusdo

Tabela 4.6: DimensBes dos corpos de prova apds sinterizagdo, areas de
secBes transversais e desvio padrdo para cada ponto de tomada de
00T [T P VPSS 84
Tabela 4.7: Gases comerciais de H,, respectivas concentracdes de O, e
pressOes totais necessarias para igualar a pressao parcial desses gases com
a de equilibrio @ 478 K. ..o s 90






BPR

CERTI
CCC
CFC
Cl
DRX
EDX
FEG
HC

IAVT
INCO
IZFP-D

MEV
MO

PCA!
pcA'
PCB

ROHS
TCC

THT

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Ball to Powder Ratio
(Razao Corpos de Moagem e Pds)

Fundacdo Centros de Referéncia em Tecnologia e Inovacdo
Estrutura Cristalina Cubica de Corpo Centrado

Estrutura Cristalina Cubica de Face Centrada

Circuito Integrado

Difracdo de Raios X

Fluorescéncia de Raios X de Energia Dispersiva
Microscopia Eletronica de Canhdo de Emissdo de Campo

Estrutura Cristalina Hexagonal Compacta

Institut fir Aufbau und Verbindugs Technik
(Instituto para Montagem e Interconexao Eletronica)
International Nickel Company

Fraunhofer Institut fiir Zerstorungsfreie Priifverfahren
(Instituto Fraunhofer para Ensaios Ndo-Destrutivos)
Microscopia Eletronica de Varredura

Microscopia Optica

Printed Circuit Assembly

(Placa de Circuito Impresso Montado)

Process Control Agents

(Agentes de Controle de Processo)

Printed Circuit Board

Placa de Circuito Impresso

Restri¢do ao Uso de Substancias Perigosas
(Referente a normativa europeia 2002/95/EC)
Estrutura Cristalina Tetragonal de Corpo Centrado
Through Hole Technology

(Tecnologia de Componentes Eletronicos Montados
Através de Buracos)






LISTA DE SIMBOLOS

Ag Prata elementar

Al Aluminio elementar

Ar Argdnio elementar

Au Ouro elementar

Bi Bismuto elementar

C Carbono elementar

Cl Cloro elementar

Cu Cobre elementar

E médulo de elasticidade

Fe Ferro elementar

H Hidrogénio elementar

Ha Molécula de gas hidrogénio
In fndio elementar

lo Comprimento inicial

N Nitrogénio elementar

N2 Molécula de gas nitrogénio
Na Sédio elementar

Ni Niquel elementar

o Oxigénio elementar

0O, Molécula de gas oxigénio
Pb Chumbo elementar

Sn Estanho elementar

T Temperatura

Tamb Temperatura ambiente

Tt Temperatura de fusdo

Thom Temperatura homéloga

AT Amplitude da variacéo de temperatura
Ta Tantalo elementar

AU Mudanga de volume ocupado inicialmente por cada

atomo de uma estrutura cristalina






Xo
Zn

Olter

Tungsténio elementar

Disténcia de equilibrio de for¢as interatbmicas
Zinco elementar

Coeficiente de Expanséo Linear Térmica
Desvio padrao






SUMARIO

LINTRODUGAD.......c.ouiieiiieee ettt n st 21
1.1 ODBJELIVOS ...ttt sre 23
1.1.1  Objetivos ESPECITICOS........covvriieririniiiriie e 24
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ot 25
21 Circuitos Eletrdnicos Impressos........cooeveereneeneneesienas 25
2.2 A Interconexao EIetrOnica.........ccoceovevrercinenciicecses 26
2.3 A Falha em Sistemas EIetronicos...........ccccovvrvineneinennnn 30
24 Deformag&o Eléastica e Plastica dos Materiais...................... 31
25 EXPansa0 TAIMICA .......cccevveirieeieiesicie e 34
2.6 Temperatura HOMOIOga...........ccocveeeieieicce e, 35
2.7 Moagem de Alta ENergia.........ccceoevevveeieeieeie e seesieninns 37
2.7.1  Parametros de Moagem de Alta Energia.......c..ccccccoevvervennns 40
2.7.1.1 Tipos de MOINNO ......ccooviiiiiicece e 40
27111 Moinho Planetario de ESferas........cccovvvvvnninennnn, 41
2.7.1.2 Velocidade de M0agem........cccccvverieinenieineneee e 42
2.7.1.3 Tempo de MOAGEM......cooviireiiireieee e 42
2.7.14 Razéo Corpos de Moagem e Pds (BPR)........c.ccoevrueneee 43
2.7.15 Atmosfera de MOAgEM ... 44
2.7.16 AITIVOS ..o e 44
2.8 SINEMIZAGAD ....ve v 46
2.9 Estabilidade dos OXidoS ............cccceviveieieieiereieeieeis 48

2.9.1  Conversdo da Raz&o das pressbes parciais para ppm (mol /
MO e 53
3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ....ociiiiiiiiie e 55
31 Moagem de Alta ENergia........ccocvoveieinniieieninceieeee 55
3.1.1  Desenvolvimento do Processo de Moagem de Alta Energia 56






3.1.2  Preparacdo do P6 para Fabricacdo dos Corpos de Prova ..... 57
3.2 ENSAI0S 0 FUSED ....c.eviviiiiiiieirieec e 59
3.3 Compactagao @ Fri0.......cccccvviviviieeieie s 59
34 Y141 - Tox: Lo USSR 61
35 Anélise Estrutural e MicrRestrutural...........ccoceovveeviiniciennae 62
ARESULTADOS ...ttt sttt 63
4.1 Caracterizagdo Inicial dos Materiais ..........cc.ceeevvreneiinennnn 63
411 SNAG 35 s 63
412  Alumina em P6 com Distribuicdo Nanométrica .................. 64
4.2 Moagem de Alta ENErgia........cccovviireiiineneinenecsens 65
4.2.1 Resultados do Desenvolvimento do Processo..........ccoee.... 65
4.2.2  Resultados da Preparacéo do P6 para a Fabricagdo do Corpos
0B PrOVA ..o 73
423 FUSED .oviiiieiieiicte ettt s 75
424 SINEIIZAGAD......cctiieieiieie ettt 79
4.3 Estabilidade dos Oxidos de Estanho e Prata Expostos a 205
R OSSOSO 87
5 CONCLUSAD. ...ttt 92
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS......c.oeveeeeeeeeeeeenn 94

REFERENCIAS ..ottt e e e et et e e e e seseseseeeneneeesenaeeen 95






21

1 INTRODUCAO

Produtos eletrénicos possuem, como funcdo principal, processar,
armazenar e transmitir informacdo. Isso somente é possivel quando um
arranjo de componentes eletronicos é desenhado na forma de circuitos
elétricos especificos para estas funcdes. Gordon Moore, co-fundador da
empresa Intel constatou ja na década de 60 que, aproximadamente a cada
dois anos, a quantidade de componentes eletrdnicos para uma
determinada area de placa de circuito impresso dobrava. Tal constatacéo
somente se fez acertada gracas a evolugdo do empacotamento eletrénico
que, por sua vez, podem ser de primeiro, segundo ou terceiro nivel. No
primeiro nivel, trata-se do empacotamento em nivel de médulo com chip,
por exemplo, como se pode encontrar dentro dos componentes
eletronicos. O conjunto desses componentes em uma placa de circuito
impresso configura o segundo nivel e o conjunto de placas formando um
sistema configuram interagdes de terceiro nivel.

Sabe-se que € no segundo nivel que as interfaces de solda branda
encontradas na interconexdo eletronica entre placa de circuito impresso e
componente eletrénico sofrem, em linhas gerais, de estresses
termomecénicos em diferentes condigdes de trabalho. Adiciona-se a este
cenario o conhecimento de que as propriedades de falha dos materiais
metalicos utilizados em interconexdo de componentes eletrbnicos sdo em
boa parte influenciadas por mudangas microestruturais, tais como
tamanho de grdo [Mueller, 2007], presenca de compostos intermetalicos
[Boareto, 2010] e poros.

Desta forma, ao propor desenvolver um material funcional para
soldagem branda, tornou-se importante poder controlar e modificar estas
qualidades microestruturais. Para tal, a estratégia escolhida foi utilizar
moagem de alta energia para introduzir nanoparticulas por impacto
mecanico na matriz metalica de SnAg3,5. De fato, moagem de alta
energia é considerada uma das técnicas mais difundidas para a fabricacédo
de materiais compositos com matriz metalica reforcados por dispersdes
de dxidos.

Trés grandes desafios foram assim identificados ao procurar as
melhores abordagens de engenharia: O primeiro deles tange quanto a
produzir um material composito que afete diretamente as caracteristicas
termomecanicas. O segundo aborda a possibilidade de criar dispersdes
homogéneas e o terceiro desafio converge para as melhores maneiras de
comparar suas caracteristicas com materiais ja disponiveis no mercado.
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Procurando responder a estes primeiros dois pontos, alguns
pesquisadores [Hongjin, 2008] iniciaram trabalhos interessantes
utilizando inclusGes intermetalicas e estudando seu efeito no refino da
microestrutura. Outros pesquisadores [Joo, 2007] optaram por adicionar
nanoparticulas de prata e também estudar a microestrutura resultante. De
fato, propriedades termomecénicas estdo intrinsecamente ligadas a uma
microestrutura refinada, dado o aumento da area de interface (contornos
de grdo). Ja a adicdo proposital de particulas ndo reativas de segunda fase
ou compostos intermetalicos levam ao bloqueio da movimentacdo de
discordancias, contornos de grdo e de fase e consequentemente
contribuindo a estabilizacdo da microestrutura. Outros pesquisadores
[Jiang, 2006] foram mais longe e utilizaram rotas de reducdo quimica
para a introducdo de particulas de segunda fase, como nitrato de prata,
nitrato de cobre e cloreto de estanho.

Quanto ao ultimo ponto, Wiese [2006] e mais recentemente
Metasch [2009] e Réllig [2010] trouxeram algumas consideracGes sobre o
assunto, tentando empregar comportamento de fluéncia em estado
secundario como caracteristicas comparaveis para materiais utilizados em
soldagem branda.

Reforcar o material de solda com nanoparticulas intencionalmente
incorporadas foi a abordagem de engenharia escolhida para este trabalho.
Nanoparticulas homogeneamente dispersas podem melhorar as
propriedades termomecanicas como dureza, resisténcia a tracdo e fluéncia
ao custo de deteriorar a ductilidade ao contribuir com o refinamento da
microestrutura dado o efeito que as particulas causam no super-
resfriamento. A presenca das nanoparticulas nos contornos de grdo
dificulta a movimentagdo dos mesmos, contribuindo com a estabilidade
da microestrutura e por serem eficientes agentes de dispersdo, dificultam
a movimentacdo das discordancias deteriorando, assim, 0S mecanismos
de deformacéo termomecanica [Shi, 2008] [Tai, 2009].

Escolheu-se por adicionar uma inclusdo ndo reativa, Oxido de
aluminio, como agente de reforco para esta abordagem de solda
composita. O material da inclusdo selecionado possui dimensfes em
escala nanométrica, configurando outra caracteristica importante do
trabalho. Ademais, 0 0xido de aluminio possui uma vasta gama de
possibilidades de aplicagdes e relativo baixo custo quando comparado
com outros materiais de engenharia utilizados para propdsitos
semelhantes, como dxido de zirc6nio e Oxido de titanio.
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Como rota de processo, a moagem de alta energia tem se mostrado
uma técnica bem sucedida para produzir materiais compdsitos [Ying,
2000]. Trata-se em linhas gerais de um método de sintese fora do
equilibrio que consiste em misturar mecanicamente a matriz metalica
ductil com as nanoparticulas frageis para obter um material
homogeneamente disperso [Lee, 2005]. Através desta técnica, é possivel
produzir materiais compésitos por repetidamente promover a fratura da
matriz e posterior soldagem fria “cold welding”. Huang [2000]
demonstrou previamente a utilizacdo de moagem de alta energia como
forma de preparar ligas metalicas sem chumbo para soldagem branda de
componentes eletronicos.

A identificacdo dos melhores pardmetros de processo para se
preparar corpos de prova para ensaios termomecanicos fez parte da
investigacdo final deste trabalho. Corpos de prova para caracterizagao
termomecanica precisam apresentar geometria especifica, conhecida
como dog bone. Primeiramente procurou-se utilizar técnicas de fusao,
porém averiguou-se que acima da temperatura de fusdo da matriz
metélica de SnAg3,5, as nanoparticulas perdiam sua distribuicdo
homogénea ao segregarem. Para evitar perder a distribuicdo homogénea
das nanoparticulas, procurou-se dominar a rota de confec¢do de corpos de
prova via sinterizacdo. Tal rota também ndo obteve sucesso
primordialmente pela impossibilidade de se produzir pé de SnAg3,5 com
nanoparticulas livres de oxidacdo. Um estudo aprofundado do diagrama
de Ellingham mostrou um caminho para a resolucdo deste problema.

1.1 OBIJETIVOS

O objetivo deste trabalho é caracterizar a técnica de moagem de
alta energia como rota de processo para desenvolver uma solda composita
a base de estanho e prata reforcada por particulas nanométricas
promovendo a correlagdo das proporgdes em massa do material de adigao
com suas devidas microestruturas para futura utilizacdo em interconexdes
de componentes eletrdnicos em placas de circuito impresso.
Adicionalmente, procurou-se desenvolver uma rota de producdo de
corpos de prova para ensaios termomecénicos, com o intuito de
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futuramente alicergar a técnica e suas vantagens na determinacao de suas
propriedades termomecanicas.

111

Objetivos Especificos

Desenvolver uma rota de processamento de moagem de alta
energia.

Caracterizar a homogeneidade da distribuicdo das particulas
nanométricas na matriz metalica do material.

Otimizar a rota de processamento de moagem de alta energia
para obtencéo de p6s com distribui¢do micrométrica.

Estudar rotas de confeccdo de corpos de prova para ensaios
termomecanicos pelos métodos de fusdo e metalurgia do pé /
sinterizacdo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CIRCUITOS ELETRONICOS IMPRESSOS

Os circuitos eletrdnicos compfem uma grande area da engenharia
moderna, envolvendo conhecimentos especificos de eletrénica, elétrica,
materiais e mecanica e desenvolvem, igualmente, uma ampla variedade
de tecnologias, alavancando a industria eletrbnica como um todo. Em
ciéncia e engenharia de materiais, 0s circuitos eletrdnicos conferem
desafios interessantes aos engenheiros, por possuirem materiais de
diversas naturezas que precisam trabalhar juntos e formar um material
funcional. De acordo com o conceito de Ondracek [1988], um material se
torna funcional quando suas propriedades especificas encontram
aplicacdo relevante em pelo menos um estado fisico e quando se tornam,
ao mesmo tempo, tecnoldgica, ambiental e economicamente viaveis.

Evidéncias apontam que, ja na virada do século XIX para 0 XX,
pesquisadores procuravam meios de produzir condutores planos
encapsulados por duas camadas de material dielétrico flexivel, sendo uma
das primeiras descri¢es da tecnologia atribuida ao Dr. Gilleo e ao Dr.
Hansen [1903], culminando em uma patente inglesa no inicio de 1900.
Nesta patente, eles descreveram uma construcdo elétrica que consistia em
um metal condutor plano coberto com papel parafinado, como pode ser
observado na Figura 2.1.

6% é/f/“
E ¢ (4
Er % 2

Figura 2.1: Esquematico do circuito flexivel de Hansen, de 1903 [Hansen, 1903]

Ja as primeiras patentes para circuitos impressos datam do comeco
do século XX, onde fios de cobre faziam o papel das atuais trilhas de
conducdo, soldados através de furos feitos em um substrato qualquer.
Este periodo também marcou o inicio da tecnologia THT (Through Hole
Technology).

Logo adiante, em 1925, submeteu-se a primeira patente do método,
que criou um caminho elétrico diretamente em uma superficie dielétrica
rigida, utilizando impressdo de tintas condutivas com o auxilio de um
esténcil. Porém, somente em 1943, o cientista austriaco Paul Eisler
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confeccionou a primeira placa eletronica rigida funcional, com aplicagdes
diretas no conhecido sistema de “valvulas” em radio e gramofones.

Com o desenvolvimento de suas tecnologias de fabricagdo, um
circuito eletrénico impresso PCB (Printed Circuit Board) passou a
agregar diversas funcionalidades como suportar mecanicamente e
conectar eletricamente 0s componentes eletrbnicos através de vias
condutivas. Atualmente, utilizam-se em geral folhas de cobre laminadas
sobre um substrato dielétrico. Ademais, os circuitos eletrénicos impressos
sdo economicamente viaveis e altamente confidveis, sendo a placa de
circuito impresso uma das pecas que compdem o circuito eletrénico
montado.

Além dele, os componentes eletrénicos precisam ser inseridos e
soldados ao circuito, tornando-se entdo um circuito impresso montado, ou
PCA' (Printed Circuit Assembly). Uma regi&o do PCA', porém, merece
especial atencdo quanto & confiabilidade: a interconexao eletrénica entre
as vias e seus 0s componentes eletrénicos. Esta interface esta sujeita aos
estresses termomecénicos e configura assim uma regido de grande
potencialidade de falha.

2.2 A INTERCONEXAO ELETRONICA

Soldagem branda, ou o termo soldering, como é conhecido em
inglés, € um processo de juncdo pelo qual dois substratos sdo unidos
utilizando um terceiro metal, ou liga metalica de preenchimento cuja
temperatura liquidus ndo exceda 450°C [Schwarts, 1993]. Sem duvidas,
sua maior aplicagdo se encontra na industria eletrénica no processo de
manufatura de placas eletronicas. Antes mesmo da utilizacdo em
eletrénica, soldas brandas ja eram utilizadas na historia antiga da
humanidade, principalmente em ornamentos utilizados pela realeza,
sendo que para o contexto daquela época, as propriedades mais
importantes das soldas brandas eram a resisténcia, a aparéncia e o ponto
de fusao.

Ja na histéria humana moderna, a soldagem branda encontra na
indUstria eletrénica sua principal atuacdo: permitir a conducdo de corrente
elétrica para alimentar e transmitir sinais entre componentes eletrénicos.
A interface onde se encontra a solda branda possui ainda algumas fungdes
secundarias, como promover o resfriamento de suas imediacdes e manter
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0s componentes eletrbnicos mecanicamente fixos a placa de circuito
impresso.

A interconexdo eletrdnica é subdividida em niveis [Tummala,
2004]. Séo trés niveis de interconexao, apresentados na figura 3.2:

Wafer ¢, Modulo com clhlp
atmsiate: Chip Primeiro Nive
st bt

~ =
/f— _ i 7
-/
E D RN
Placa mae Placa eletronica
Terceiro Nivel Segundo Nivel

Figura 2.2: Niveis de hierarquia da interconexdo eletrénica. Adaptado de
[Tummala, 2004].

e Primeiro Nivel: Diretamente no circuito integrado (Cl);

e Segundo Nivel: Entre os componentes eletrénicos e a
placa de circuito impresso;

e Terceiro Nivel: Entre as diferentes placas eletrdnicas,
montando um sistema.

Ligas de solda branda séo encontradas principalmente no primeiro
e segundo nivel. Para as conexdes nestes niveis utilizam-se normalmente
ligas a base de chumbo e estanho ou mais atualmente, ligas sem chumbo
a base de estanho, prata e cobre. Tais ligas possuem temperatura de fuséo
entre 180°C e 300°C e sdo utilizadas por permitirem que 0s componentes
eletrdnicos sejam conectados a placa sem que suas interconexdes internas
passem para o estado liquido.

A figura 3.3 mostra o diagrama de fases de SnPb com as
composi¢fes quimicas tradicionalmente utilizadas nas respectivas
hierarquias de montagem eletrénica. Como o chumbo é considerado uma
substancia perigosa, existe um grande esfor¢o para restringir seu uso em
equipamentos eletroeletrénicos. A iniciativa mais conhecida é a da
comunidade europeia conhecida por RoHS Il (Restrigdo ao Uso de
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Substancias Perigosas) [RoHS/2011/65/EC] e restringe o0 uso de chumbo
e outras substancias perigosas em equipamentos eletroeletrénicos. Esta
diretiva, no entanto, excluiu o chumbo apenas de equipamentos
eletroeletrénicos  voltados para a eletrbnica de consumo e
eletrodomésticos. Outros equipamentos que necessitam de alta
confiabilidade como equipamentos da 4area médica, ferramentas
industriais ou equipamentos de monitoramento e controle ainda podem
utilizar chumbo para realizagdo das interconexdes. Também podem ser
utilizadas ligas com chumbo possuindo mais que 80% de chumbo em sua
composicao, nas interconexdes de primeiro nivel.
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Figura 2.3: Diagrama de fases em equilibrio de Sn-Pb.

A liga SnAg (figura 3.4) apresenta ponto eutético do sistema na
composicdo SnAg3,5. A tabela 3.1 mostra as fases mais comuns deste
sistema e suas estruturas. Na composicdo eutética, a microestrutura
apresenta aproximadamente 90% do volume composto de B-Sn no
formato de dendritas, embora as microestruturas sejam muito dependentes
dos tratamentos térmicos ou dos carregamentos mecanicos aplicados.
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Figura 2.4: Diagrama de fases estanho — prata

Tabela 2.1: Estruturas cristalinas das fases do sistema SnAg
Fase Nomes Comuns / Estrutura
TCC - Tetragonal de Sn, (B-Sn)

Corpo Centrado
Ortorrdmbico AgsSn

A diretiva RoHS [2002] atingiu principalmente as empresas de
eletronica de consumo e eletrodomésticos que utilizavam ligas a base de
SnPb para a montagem de suas placas eletrénicas. Um grande esforco das
empresas e da academia para desenvolver ligas sem chumbo na
interconexdo de placas eletrdnicas foi empregado. No entanto, novas
aplicacBes de equipamentos eletrbnicos em ambientes extremamente
hostis tem encontrado dificuldades tanto na utilizacdo de ligas com
chumbo quanto sem chumbo, podendo apresentar falhas prematuras. Em
casos como a aerondutica, aplicacbes militares, automobilisticas,
mineracdo, entre outras, estas falhas podem apresentar consequéncias
catastroficas.



30

23 AFALHA EM SISTEMAS ELETRONICOS

A falha em sistemas eletrdnicos pode ocorrer de inimeras formas e
sdo classificadas, geralmente, por parametros como tempo de vida ou
causa de falha. As causas para a falha podem ser igualmente amplas,
configurando entre as mais comuns 0 excesso de temperatura, excesso de
corrente (acima do projetado), radiacdo ionizante, choque ou impacto
mecanico e vibracdo. As causas mais comuns sdo apresentadas na figura
3.5.

Umidade
19%

Poeira L
6%

Vibracao
21%

Temperatura
54%

Figura 2.5: Origem de falhas em sistemas eletronicos [Rollig, 2010]

De modo especial, as placas de circuito impresso sdo vulneraveis
as influéncias do meio na qual estdo trabalhando. Por exemplo, umidade
pode provocar falha da PCB por processos de corrosdo ao longo do
tempo. Residuos de fluxo de solda’ podem igualmente facilitar os
processos de corrosdao. Quando trabalhando em altas temperaturas, como
por exemplo acima da temperatura de transi¢do vitrea do substrato da
PCB, a matriz resinosa ira perder sua resisténcia mecanica por ndo mais
apresentar estrutura cristalina de longo alcance e ainda se tornar
suscetivel a difusdo de contaminantes.

Ademais, tal efeito ainda poderd acarretar em de-laminacdo das
diferentes camadas que constituem a PCB, induzir trincas nas suas vias

1 0 fluxo de solda (derivado do latim fluxus, que significa fluir) € um agente quimico
utilizado com a funcg&o de limpar e purificar.
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internas e introduzir caminhos facilitados para contaminantes e migracao
ibnica.

2.4 DEFORMAGAO ELASTICA E PLASTICA DOS MATERIAIS

Os materiais utilizados para soldagem branda na interconexdo de
componentes eletrénicos sdo em sua grande maioria compostos de ligas
metélicas. Estas ligas metélicas diferem significativamente em
propriedades devido as suas diferentes estruturas cristalinas, ver tabela
3.2. Estruturas cristalinas sdo arranjos Unicos de 4tomos em um solido
cristalino. Elas sdo compostas de padrdes que se repetem, ou seja, um
conjunto de atomos organizados de uma maneira particular, exibindo
organizagdo atdbmica simétrica de longo alcance.

Tabela 2.2: Diferentes estruturas cristalinas para os metais mais utilizados na
industria eletronica [Callister, 2013].

Estrutura Cristalina Elementos Observacdes
Cubica de face centrada Pb, Au, Cu, Ni, Ag

Cubica de corpo centrado Fe, Ta, W

Cubica simples a-Sn T<13°C
Tetragonal de corpo centrado  B-Sn T>13°C
Hexagonal Zn, Bi

Como demonstrado na tabela 3.2, os metais utilizados na
interconexdo de componentes eletrdnicos possuem estruturas cristalinas
especificas. Estas estruturas cristalinas consistem de atomos e elétrons
gue convivem, por sua vez, em um equilibrio entre forcas atrativas e
repulsivas. Considerando-se um estado hipotético sem nenhum tipo de
acao externa para um carregamento mecanico, a energia de ligacdo entre
0s atomos da estrutura pode ser considerada minima e a distancia x, estar
em equilibrio.

Ao se introduzir energia ao sistema (de forma mecanica, térmica
ou vibracional), essa distancia x, de equilibrio é imediatamente alterada
(figura 3.6). Quando sob estado compressivo de forcas, os atomos
imediatamente adjacentes estardo mais préximos uns dos outros e
tenderdo a se repelirem, dado que seus nucleos atdmicos estdo
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positivamente carregados. Da mesma forma, quando sob forgas trativas, a
energia de ligagdo existente entre atomos adjacentes tendem a empurra-
los de volta para a posicao xq de equilibrio.

Esta forca de resisténcia ird alcangar 0 seu maximo ao atingir seu
limite elastico. Ndo obstante, pode-se afirmar que o comportamento
elastico é primariamente definido pela energia de ligagdo. Assim sendo,
fortes energias de ligagdo requerem maiores forgas para exceder o seu
limite el&stico.

N
i

Forgas repulsivas
'

e 4

Distancia x
entre atomos

X ! ~— Limite Elastico

Figura 2.6: Modelo conceitual para forgas de equilibrio atdmico [Callister, 2013].

As energias de ligacdo atdbmica também sdo influenciadas pela
temperatura, aonde a energia cinética da estrutura cristalina influencia
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diretamente. Isto acontece por que podem existir grandes amplitudes de
vibragdo atbmica ao redor de sua distancia X, de equilibrio. Como
consequéncia, o material sofre uma mudanca volumétrica.

Embora este cenario aplica-se ao estudo de atomos individuais, os
metais comumente utilizados para soldagem branda, como ligas a base de
estanho, sdo em realidade policristalinos. Cada grdo é entdo
diferentemente orientado em relagdo ao seu vizinho adjacente. Este é o
motivo destes materiais apresentarem comportamento mecanico e térmico
anisotropico.

A teoria da plasticidade baseia-se no escorregamento de planos
atdmicos. Dois planos atbmicos proximos tendem a se organizar em um
estado minimo de energia. Quando forcas sdo aplicadas, tragdo por
exemplo, elas agem nos planos atdmicos e 0s atomos serdo empurrados
de suas posi¢des de equilibrio. Ao se exceder o limite elastico, a ligacdo
atbmica é momentaneamente quebrada, forcando este atomo a se ligar
com seu vizinho imediatamente adjacente, trazendo-o novamente a um
estado mais baixo de energia. Como resultado, uma deformagéo
irreversivel do material é criada.

Estes escorregamentos estdo mais propensos a ocorrerem nos
planos de deslizamento. Cada estrutura cristalina possui seus planos de
deslizamento favoraveis (figura 3.7), sendo estes planos sempre os de
maiores densidade de empacotamento.

Figura 2.7: Planos de deslizamento atdbmico para as estruturas a) CFC, b) CCC e
c¢) HC [Callister, 2013]

O escorregamento de planos atdbmicos ocorre quando um
especifico valor de energia € alcancado, conhecida como a tensdo critica
de cisalhamento. Em estruturas metélicas, como as encontradas nas
interconexdes eletrdnicas, o deslocamento que leva a deformacéo plastica
acontece em estagios. Por esta razdo, a tensdo critica de cisalhamento
apresenta valores menores na pratica do que a tedrica.

As discordancias sdo defeitos encontrados dentro da estrutura
cristalina. A linha sobre a qual a discordancia se move pode ser
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determinada como a fronteira entre o plano atbmico que deslizou com o
que ndo deslizou. Portanto, a discordancia nunca deixa de existir. Ela
pode continuar se movendo até a superficie externado cristal ou até
construir circulos internos de movimentacao dentro do cristal.

25 EXPANSAO TERMICA

Assim como para a elasticidade, as ligacdes atbmicas sdo
igualmente importantes para o comportamento térmico dos metais e suas
ligas. Quando o metal é aquecido, hd um acréscimo na energia cinética
em sua estrutura de rede, aumentando a vibragdo dos atomos ao redor da
posicéo de equilibrio. E possivel deduzir que a amplitude desta vibragio é
fungdo da quantidade de energia ofertada ao sistema, induzindo assim a
um aumento do volume ocupado pelo material, uma vez que 0 espaco
ocupado individualmente por cada 4tomo aumenta, dado exatamente a
maior amplitude de vibracdo. Essa mudanga de volume Ay €
representada pela seguinte formula para o estado uniaxial de tensdes
[Callister, 2013]:

A i =q .AT.IO (31)

Ugg ter

O coeficiente awr € conhecido como coeficiente linear de expansao
térmica e l € o comprimento inicial do material em uma dada direcdo no
espaco. A tabela 3.3 relaciona qualitativamente a energia de ligacdo com
propriedades intrinsecas importantes dos materiais.

Tabela 2.3: Relagdo qualitativa entre energia de ligacdo e propriedade intrinseca
dos materiais

Energia de ligagdo Q

Propriedade Abreviacdo

Grande  Pequena
Madulo de Elasticidade E alto baixo
Coef. Linear de Expansdo o baixo alto
Térmica ter

Temperatura de Fuséo Ts alto baixo
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As distancias entre atomos vizinhos na rede, mesmo em um
monocristal, dependem da sua estrutura cristalina e sdo diferentes para
diversas diregdes. Isto leva a um comportamento fisico diferente entre
estas mesmas dire¢fes no espaco o que faz, portanto, um cristal isolado se
comportar de maneira anisotrdpica.

Estruturas cubicas, em geral, apresentam baixos niveis de
anisotropia. O estanho, porém, possui um comportamento peculiar. Ele é
o principal componente das ligas utilizadas para interconexdo na inddstria
eletronica. Acima de 13 °C, sua estrutura cristalina tetragonal leva a
diferencas significativas nos coeficientes de expansdo térmica para
diferentes dire¢des. Encontra-se na literatura, por exemplo, investigacdes
deste comportamento anisotrépico quanto & elasticidade e a dilatagdo
térmica [Lee, 2002]. Nas diregdes com maior coeficiente de
empacotamento atémico, o coeficiente de dilatacéo térmica possui valores
de aer = 16,3-10° K™, Por sua vez, nas direg8es de maiores espacamento
atbmico, oyer = 30,3-10° K™,

A interconexdo eletrénica, composta principalmente de estanho,
apresenta-se como uma estrutura policristalina. Ao atingir a temperatura
de fusdo, e durante todo o estado liquido, a organizacdo cristalina dos
metais é perdida e a densidade de empacotamento é muito menor do que
no estado solido. Estanho, por exemplo, mostra um aumento repentino no
volume durante a fusdo de ~ 2,6 % [Gottstein, 1998]. Por outro lado, se a
solidificacdo acontecer muito rapidamente, tensdes locais podem ser
geradas, levando posteriormente ao desenvolvimento de trincas no metal.

26 TEMPERATURA HOMOLOGA

Temperatura homologa € um termo utilizado para expressar a
temperatura de um material, puro ou combinado, como uma fragéo de seu
ponto de fusdo na escala Kelvin. Este tipo de notacéo se torna importante
quando se precisa comparar, por exemplo, como suas propriedades
oscilam em fungdo da temperatura.

A figura 3.8 mostra um caso genérico para um metal, onde a
propriedade sendo comparada tende a valor nulo no ponto exato de fusdo
Ty, e vai reduzindo progressivamente ao se aproximar deste mesmo ponto.
Dado que placas de circuito impresso e equipamentos eletrdnicos em
geral normalmente operam entre — 40 °C e 125 °C, o termo temperatura
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homdloga ganha atencéo especial em aplicaces eletrénicas. Pode-se citar
como exemplo, para esta faixa de temperatura, a liga eutética SnPb37 tera
temperaturas homologas correspondentes de 0,51 e 0,93 Tr. Como
consequéncia direta, a utilizacdo desta liga metélica para interconexao
eletrdnica tera resisténcia mecanica limitada e sofrera deformacdes
ativadas por mecanismos de fluéncia.

e, Regido de trabalho da
interconexdo eletrénica

'
Ao V. i e -
s an s '

Resisténcia Regido de trabalho :
mecénica / Dureza de chapas
5

' '
Propriedades ! Propriedades '

?  lincapaz désuportar cargas

'
'
afatadas pela : taade | mecénicasde trabalho

temperatura ) deformacdo
'

0 04T 06Ty T

Temperatura (K)

Figura 2.8: Resisténcia mecanica / dureza de um metal genérico em funcédo da
temperatura homologa [Tarr, 2011]

A tabela 3.4 relaciona as ligas metalicas mais utilizadas como
material de interconexdo na indudstria eletrbnica e suas respectivas
temperaturas homdlogas para -40 °C e 150 °C [Scheel, 1999].

Tabela 2.4: Ligas de solda selecionadas para interconexdo mais utilizadas na
industria eletronica [Scheel, 1999]

Ligadesolda T;[K] Thom (-40°C)  Them (150 °C)

Sn 505 046 0,84
SnAg3.5 494 047 0,86
SnAg3.8Cu0.7 490 0,47 0,86
SnPb37 456 051 0,93
SnBi58 411 057 (Tarm> > To)
SnAuS0 553 0,42 0,77

SnZn9 472 0,49 0,90
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2.7 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Moagem de Alta Energia, também conhecida como Mechanical
Alloying, é uma técnica de processamento de materiais que consiste em
misturar / dispersar dois ou mais componentes de maneira mecanica. Esta
técnica foi originalmente introduzida em 1966 por John Benjamin [1992]
através da INCO (International Nickel Company) engquanto em processo
de desenvolvimento de uma superliga a base de niquel para aplicagcbes em
turbinas a gas. Durante o processo, John Benjamin e sua equipe
procuravam combinar a resisténcia mecéanica em altas temperaturas
advinda da adicdo de Oxidos dispersos na matriz metdlica com a
resisténcia mecanica em temperaturas intermediarias advinda da
dispersdo de precipitados. Como resultado paralelo desta pesquisa, ele
publicou que a técnica de moagem de alta energia pode ser considerada
controlavel gerando baixos contaminantes. Ele observou ainda que, em
alguns aspectos, a moagem de alta energia permite aumentar as
propriedades mecanicas quando comparado com o mesmo material obtido
através de processos de sintetizacdo convencionais.

Suryanarayana [2001] afirma que a técnica de moagem de alta
energia pode ser empregada para diversos fins, devido a amplitude e
flexibilidade de suas janelas de processamento. Entre todas essas
possibilidades, algumas podem ser ressaltadas:

a) Dispersdo homogénea de uma fase de reforco na matriz;
b) Criagdo de novas fases através da reacdo entre componentes;
¢) Amorfizacéo.

Este trabalho tem como ponto central estudar o efeito de fases de
reforco homogeneamente dispersadas através desta técnica de sintetizacdo
de materiais.

A técnica de Moagem de Alta Energia pode ser conduzida em
ambientes Umidos ou secos, com possibilidade de controle de atmosfera,
guando necessario, com ou sem a adicdo de aditivos e, ainda, em uma
ampla faixa de temperaturas. Abaixo se listam os principais atributos da
moagem de alta energia [Suryanarayana, 2001]:

- Producdo de particulas de segunda fase finamente dispersas
(geralmente 6xidos)
- Dispersdo homogeénea de fases de reforca em matriz ddctil
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- Extensdo do limite de solugdo sélida

- Refinamento de gréo

- Sintetizacdo de fases cristalinas e semi-cristalinas

- Desenvolvimento de fases amorfas

- Desordenar fases intermetalicas ja ordenadas

- Possibilidade de sintetizar ligas de dificil processamento
- Induzir reagBes quimicas em baixas temperaturas

- Processo escalonavel

O processo tem inicio com a introducdo do material a ser
processado no cadinho, jA na composicdo quimica desejada, geralmente
em formato de pd. Adicionam-se na sequéncia os agentes de moagem,
geralmente compostos de esferas metalicas. Esta mistura é entdo
processada por um moinho do tipo planetario por uma determinada
guantidade de tempo, até que se atinja um regime estacionario, onde a
composicdo quimica do material resultante se mantém constante em
funcédo do tempo e em fun¢do da insercdo de energia.

Durante o processo, diversos eventos ocorrem repetidamente dado
a natureza do processo. A mistura em p6 sendo processada sofre impactos
constantes contra os agentes de moagem e contra as paredes internas do
cadinho do moinho. N&o obstante, o comportamento geral do conjunto
pode ser diferente dependendo da natureza do material sendo processado.

Figura 2.9: Evento de colisdo durante processamento por Moagem de Alta
Energia [Suryanarayana, 2001]
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Figura 2.10: Sequéncia de eventos durante o processo de Moagem de Alta
Energia para pés metalicos genéricos.

Durante o processamento, sempre que duas esferas de moagem
colidem entre si (figura 3.9), uma determinada quantidade do material
acaba posicionada no espaco / volume imediatamente adjacente as suas
areas de contato [Suryanarayana, 2001]. Se o material em pd for
composto de elementos metalicos, as particulas serdo repetidamente
achatadas, motivadas pela sequéncia incessante de impactos impostos
pelo processo. Esta mesmas particulas, em algum ponto, passardo por
fendmenos de solda fria®, fratura por encruamento e novamente solda fria,
repetidamente. Ordenando por sequéncia de eventos (figura 3.10), a
mistura em po primeiro experimenta deformacéo elastica (2), seguido de
deformacéo plastica (3). A deformacéo pléstica imposta ao material ira se
acumular em funcéo do tempo. Neste estagio, defeitos comuns associados
ao encruamento como multiplicacdo de vacéncias e movimentagdo de
discordéncias dentro da estrutura cristalina, levando, por fim, a falha por
fadiga (4). Por outro lado, materiais de natureza fragil, como os
ceramicos, ndo experimentam os efeitos descritos acima. Observam-se,
para estes materiais, conjuntos repetidos de fraturas frageis. Porém, ainda
de acordo com Benjamin [1992], é possivel dispersar particulas frageis
em uma matriz metalica exatamente pelo fato de existir possibilidade de
deformacéo pléstica que o p6 metélico ira sofrer.

Na industria, a técnica de Moagem de Alta Energia é amplamente
utilizada na producdo de materiais compdsitos. Ela também tem sido
amplamente reconhecida por conferir flexibilidade & producdo de

2 Solda Fria é um processo de soldagem de estado s6lido na qual a unido de
duas partes ocorre sem a fusdo dos materiais sendo unidos ou sem a adicdo direta de
calor. Ao contrario dos processos de soldagem por fusdo, fases liquidas ndo estdo
presentes nas interfaces dos materiais sendo unidos.
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materiais altamente complexos que combinam simultaneamente duas ou
mais propriedades mecénicas, térmicas, elétricas, quimicas e magnéticas.

2.7.1 Parametros de Moagem de Alta Energia

Vérios sdo os parametros que influenciam as propriedades finais
dos materiais produzidos pela técnica de Moagem de Alta Energia tais
quais:

a) Tipo de moinho;

b) Velocidade de moagem;

¢) Tempo de moagem;

d) Razao esferas de moagem / po;
e) Atmosfera de moagem.

f) Aditivos

Estes pardmetros sdo discutidos na sequéncia.

2.7.1.1 Tipos de Moinho

Diferentes tipos de moinho podem ser utilizados para processar
materiais em formato de p6. Basicamente, a quantidade de energia que
um moinho é capaz de introduzir no sistema é o que diferencia um tipo de
outro. Eles apresentam grandes variagdes de tamanho e capacidade, sendo
manufaturados desde escala laboratorial até industrial, como também
variam de acordo com sua aplicacdo, ou seja, a maneira como a energia é
inserida.

A Moagem de Alta Energia requer tipos especiais de moinhos, que
sejam capazes de introduzir uma alta quantidade de energia no sistema.
Dai a origem do seu nome. Entre os mais utilizados moinhos de alta
energia, pode-se ressaltar:

a) Moinho planetario de esferas;
b) Moinho do tipo SPEX;
¢) Moinho do tipo Atrittor.
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Somente o tipo planetario de esferas é discutido em detalhe no
escopo deste trabalho, sendo o Unico tipo utilizado durante a parte
experimental do mesmo.

2.7.1.1.1 Moinho Planetéario de Esferas

O moinho planetério de esferas é considerado o tipo mais
comumente utilizado para experimentos de dispersdo, em escala
laboratorial, para processamentos de poucas centenas de gramas de
material por ciclo. Seu nome faz referéncia aos seus peculiares
movimentos de rotacdo e translacdo do cadinho de moagem que se
assemelham aqueles dos planetas girando em torno do sol. Estes
equipamentos sdo projetados com um mecanismo especial de rotagdo
construido sobre outro disco rotacional de suporte, enquanto girando ao
redor do seu proprio eixo criando, assim, grandes forgas centrifugas.
Nesta geometria, o cadinho de moagem e o disco de suporte revolvem em
direcdes opostas, criando uma situacdo onde a geragdo da forca centrifuga
de ambas as partes operam em sentidos contrarios, fazendo com que as
esferas de moagem colidam com as paredes internas do cadinho (figura
3.11).

Se¢ao Horizontal v
Sentido movimento
do disco de suporte

For¢a
Centrifuga

Sentido de Rotacio do Cadinho

Figura 2.11: Movimentacéo das esferas de moagem dentro de um moinho do tipo
planetério [Suryanarayana, 2001]
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Em moinhos mais modernos, é possivel controlar, de forma
independente, a velocidade de rotagcdo do cadinho girando em torno do
préprio eixo e a velocidade de rotagdo do disco de suporte. Cadinhos e
esferas utilizados para este fim podem ser encontrados em diferentes
tamanhos e confeccionados de diferentes materiais. Necessita-se, porém
gue estes materiais possuam alta resisténcia a abrasdo. Nitreto de silicio,
aco alto cromo, 6xido de zircdnio e carbeto de tungsténio sdo os materiais
mais comumente empregados para estes fins.

2.7.1.2  Velocidade de Moagem

Por se tratar de um moinho do tipo planetario, a velocidade de
moagem € um dos parametros mais importantes de se controlar. Num
moinho planetario, a insercdo de energia ndo cresce proporcionalmente
com a velocidade, ou seja, ndo é correto afirmar que quanto maior for a
velocidade, maior sera, proporcionalmente, a insercdo de energia no
sistema. Em verdade, se a velocidade for demasiadamente alta, menor
sera a insercdo de energia, uma vez que neste estado, as esferas sdo
centrifugamente aceleradas contra as paredes internas do cadinho de
moagem e nao terdo possibilidades de deixar esta regido devido as altas
forcas envolvidas, falhando, portanto, em transferir energia através de
forgas de impacto mecénico.

O aumento de temperatura e pressao internas € uma consequéncia
natural de se utilizar os parametros 6timos de velocidade transmitindo a
maior quantidade de energia possivel. Isto pode ser vantajoso para alguns
casos. Para ligas metalicas de alta temperatura homdloga, porém, esta
consequéncia configura uma desvantagem.

2.7.1.3 Tempo de Moagem

O tempo de moagem esta, indiscutivelmente, entre 0s parametros
mais importantes. Ele é normalmente definido como o tempo no qual nao
se pode mais observar mudancas de composi¢do em um dado ponto ou
guando um regime estacionario é alcancado. O tempo de moagem
também é funcdo de varios outros parametros: insercdo de energia,
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velocidade de moagem, tipo de moinho, tipo de meio de moagem, relacéo
esferas de moagem / pO e temperatura de moagem. Altos niveis de
contaminacdo e formacdo de fases indesejaveis sdo consequéncia de se
ultrapassar o tempo ideal de moagem.

2.7.1.4 Razdo Corpos de Moagem e Pés (BPR)

A razdo corpos de moagem e pds é uma razdo massica entre as
esferas de moagem, geralmente compostas de materiais metalicos, e o pd
que se quer cominuir / sintetizar. Também conhecida por razdo de carga
ou BPR (do inglés Ball to Powder Ratio), a razdo é considerada uma
varidvel importante para o processo de moagem de alta energia e pode,
geralmente, variar entre 1:1 e 250:1. As razGes mais comumente
utilizadas oscilam entre 10:1 e 50:1. Ademais, a razdo corpos de moagem
e pds geralmente aumenta quanto maior for o volume processado.

Pode-se afirmar, de modo geral, que quanto maior for a razdo,
menor é o tempo necessario para se obter um regime estacionario de
processo. De fato, quanto maior a razdo, maior a proporcdo de peso dos
corpos de moagem no sistema, aumentando assim consideravelmente o
numero de impactos internos para a mesma quantidade de tempo.

Decréscimo da relagao
corpos de moagem e pos

4

Tamanho médio de particula

Tempo de moagem

Figura 2.12: Relagdo tempo de moagem com o decréscimo da razéo corpos de
moagem e pos [Suryanarayana, 2001]

Obtém-se, consequentemente, um estado de maior transferéncia de
energia. Observa-se, porém, um aumento da temperatura de processo,
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dado que existe um acréscimo de energia transferida para maiores razdes
de corpos de moagem e pds.

Outro cuidado que se deve ter é a combinacdo da razo corpos de
moagem e p6s com a velocidade de moagem, uma vez que a energia
transferida em excesso, além de gerar calor, pode contribuir para
formacéo de fases indesejadas, formacgéo de fases liquidas e, em alguns
casos, inclusive levar a amorfizacdo do material.

2.7.1.5 Atmosfera de Moagem

Controlar a atmosfera de moagem significa contribuir para que nédo
ocorra contaminacdo do po6 sendo processado. Gases reativos como O,
irdo indubitavelmente reagir com pds metélicos dentro do ambiente de
moagem e irdo produzir 6éxidos como consequéncia. Ja um gas
considerado inerte, como 0 N,, pode oferecer uma atmosfera “protetora”
ao sistema na maioria dos casos, porém, também em contato com poés
metalicos, tendera a reagir e formar nitretos. Metais como titanio e suas
ligas sdo geralmente susceptiveis a formacdo de nitretos. Por estes
motivos, os cadinhos de moagem sdo previamente selados sob vacuo ou
preenchidos com gases inertes, como argdnio ou hélio, no interior de
camaras anaerdbicas. Argdnio de alta pureza, porém, é o0 gas inerte mais
comum utilizado para controlar atmosfera de moagem.

Nao obstante, controlar a atmosfera de moagem para pds metalicos
pode ser um fator de engenharia, quando se quer utilizar moagem de alta
energia para obter diferentes produtos. Atmosferas de N, podem ser
utilizadas para produzir nitretos, H, para produzir hidretos e O, para
produzir 6xidos.

2.7.1.6 Aditivos

Aditivos s8o geralmente utilizados por trés motivos:
1) Prevenir a formacdo de solda fria;
2) Atuar como lubrificantes e
3) Funcionar como meio de prote¢do ao processo.
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Também conhecidos por PCA" (Process Control Agents), eles
podem ser utilizados no estado sélido, liquido ou gasoso e sdo, em sua
grande maioria, compostos organicos. Fatores como estabilidade quimica,
estabilidade térmica, caracteristicas de protecao e até mesmo razéo corpos
de moagem e po6s devem ser considerados para a escolha. Os aditivos
também podem ser causa de contaminagdo, uma vez que 0S COmpostos
organicos que os formam sdo constituidos por atomos de carbono,
oxigénio e hidrogénio, podendo formar indesejavelmente carbonetos,
oOxidos e hidretos.

A tabela 3.6 correlaciona os principais aditivos utilizados para
moagem de alta energia.

Tabela 2.5: Aditivos mais utilizados para moagem de alta energia
[Suryanarayana, 2001]

Aditivo Formula  Funcao
Grafite C Lubrificante
Cloreto de Sédio  NaCl Lubrificante
Acido Estedrico  CygH3s0,  Lubrificante
Hexano CsH1a Solvente
Etanol C,HsOH Solvente

Para este trabalho, utilizou-se em alguns momentos fluxo orgénico
resinoso nas etapas de maior insercdo de energia durante moagem. Em
metalurgia, o fluxo (derivado do latim fluxus, que significa fluir) é um
agente quimico utilizado com a funcdo de limpar e purificar. Em
manufatura eletrénica, o papel do fluxo abrange mais de uma funcdo
guimica. Durante o processo de soldagem (jungdo de materiais), ele é
ativado termicamente em etapas de pré-aquecimento e é responsavel por
dissolver os dxidos presentes nas superficies metalicas, facilitando, assim,
a molhabilidade do metal fundido, agindo como barreira para o oxigénio
por revestir as superficies e os preparando para uma boa interconexao. Os
fluxos utilizados em aplicacbes eletrénicas (soldagem branda) séo
tipicamente de natureza orgdnica e majoritariamente compostos por
quatro componentes principais:

e Ativadores: Os ativadores sdo responsaveis pela dissolucdo dos
oxidos metalicos, tendo como funcdo expor superficies ndo
oxidadas e de facil molhabilidade por reacfes de troca com os
metais de base que constituem o sistema. De natureza corrosiva,
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sdo compostos de halogenetos metalicos como cloreto de zinco e
cloreto de aménio.

e Veiculos: Agentes quimicos tolerantes a temperaturas elevadas
na forma de liquidos ou sélidos ndo volateis, sua fungéo é agir
como uma barreira protetora a oxidacéo das superficies metalicas
quentes, dissolver os subprodutos de reacdo dos ativadores e 0s
“transportar” para longe das superficies metalicas. Os veiculos
sdo ainda baseados em resinas naturais como o breu “rosin”.

e Solventes: Possuem a funcdo de facilitar o processo de soldagem
branda e deposicdo da liga metalica para a formacdo da
interconexdo eletronica. Geralmente sdo extraidos do sistema
durante as etapas de pré-aquecimento inerente ao processo de
interconexdo eletronica.

e Aditivos: O fluxo pode possuir uma quantidade numerosa de
aditivos quimicos, os quais sdo normalmente adicionados para
modificar suas propriedades fisicas. Os aditivos sdo geralmente
compostos de surfactantes, inibidores de corrosao,
estabilizadores, antioxidantes, e outros modificadores reol6gicos.

2.8 SINTERIZACAO

Sinterizagdo pode ser descrito em linhas gerais como o tratamento
termicamente ativado no qual ocorre formagdo de continuidade de
matéria entre particulas de p6 por difusdo no estado sélido. Como
consequéncia, processos de densificagdo e recristalizacdo ocorrem,
provendo um corpo mecanicamente denso. Dependendo da natureza do
material a ser sinterizado, a temperatura do processo pode oscilar entre 50
a 80% da temperatura de fusdo do sistema. Para materiais ceramicos,
muitas vezes deseja-se a formacdo de fases liquidas, as quais contribuem
para o processo de densificacdo.

Quanto a fenomenologia, observa-se a continua redugdo da
superficie especifica do pd, a partir do momento que 0 processo de
formacéo de continuidade de material vai se desenrolando. Associado a
esta reducdo de superficie livre estd a diminuicdo da energia livre do
sistema. Pode-se, portanto, dividir o processo de sinterizacdo em trés
partes distintas:
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1) Estagio Inicial: observa-se, neste estagio, 0 rearranjo
microscépico das particulas que constituem o sistema e a formacdo de
pescogos ou necks entre as particulas adjacentes.

2) Estagio Intermediério: durante este estagio pode-se observar
intensa diminuicdo de porosidade, dado a aproximacdo das particulas
ativadas pelo crescimento dos pescogos formados na fase anterior. Ocorre
também o rearranjo dos graos no interior das particulas e novos contornos
de grdos, consequentemente, sdo criados. Ao final desta etapa, a
porosidade restante é considerada fechada e a quase totalidade da retracdo
volumétrica foi atingida.

3) Estagio Final: ocorre aos poucos a diminuicdo da porosidade
residual, ativada por mecanismos de difusdo de vacéncias nos contornos
de gréo, sendo estas regifes as mais energeticamente desbalanceadas e,
portanto, possui difusdo de vacancias facilitada. Observa-se também
crescimento de grdo ativado termicamente, porém, um crescimento
anormal de grdo pode dificultar a eliminacdo da porosidade residual por
aumentar o caminho livre médio dos atomos dentro do reticulado
cristalino. Por outro lado, a porosidade residual contribui com a inibic&o
do crescimento de gréo.

Durante os estagios de sinterizacdo, dois mecanismos principais de
transporte de matéria sdo identificados:

1) Difusdo Superficial: ocorre somente na superficie da particula
e estd relacionada ao fendmeno de crescimento dos pescocos por
mecanismos de evaporagao e condensacao.

2) Difusdo Volumétrica: principal mecanismo responsavel pela
substancial retracdo volumétrica que ocorre no estagio intermediério de
sinterizacéo.
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Figura 2.13: Modelo de difusdo e seus mecanismos durante o processo de
sinterizacao

A Figura 3.11 demonstra 0 modelo de difusdo de atomos durante a
sinterizacdo na seguinte sequéncia: (1) difusdo superficial; (2) difusdo
volumétrica; (3) evaporacdo — condensacao; (4) difusdo volumétrica; (5)
difusdo volumétrica; (6) difusdo no contorno de gréo.

2.9 ESTABILIDADE DOS OXIDOS

Os diagramas de Ellingham apresentam as energias livres de Gibbs
de formacdo de grupos de compostos versus temperatura sendo eles
ferramentas de grande importancia para verificacdo da estabilidade de
compostos durante, por exemplo, tratamentos térmicos, facilitando a
compreensdo da dificuldade de se reduzir um composto 6xido por
exemplo. Essa forma de apresentacdo de dados termodinamicos foi
primeiramente desenvolvida por Ellingham [1944] no Imperial College.
De maneira pratica, os diagramas de Ellingham possuem trés usos
principais:

e Determinar qual a facilidade de reduzir um dado 6xido
metalico;

e Determinar a pressdo parcial de oxigénio que estd em
equilibrio com um dado o6xido metdlico a uma
determinada temperatura;
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e Determinar a razdo monoxido de carbono por didxido de
carbono capaz de reduzir um dado éxido metalico a uma
determinada temperatura.

Em um diagrama de Ellingham referente & formacdo de Oxidos
(Figura 3.14), os 6xidos menos estiveis sdo apresentados no topo do
diagrama e os de maior estabilidade na parte inferior. Como todas as
linhas nesse diagrama envolvem um mol de oxigénio, ou seja, as reacdes
tem a forma geral A+O,—AO,, é possivel a construcdo de nomograma ao
redor do diagrama mostrando a presséo parcial de oxigénio no equilibrio.
A leitura desse diagrama é feita a partir de uma reta que liga dois pontos
no diagrama:

*  Ponto “O”, que é referente a uma energia livre de Gibbs igual a 0
em uma temperatura de 0 K (ponto azul na Figura 3.14);

*  Representado para o 6xido de estanho (SnO,) no diagrama da
Figura 3.14, o segundo ponto é marcado na curva de formacéo do
composto de interesse em uma temperatura definida pelo usuério
do diagrama, associada, geralmente, a temperatura do tratamento
térmico. Esse ponto estd representado em vermelho para a
formacdao do 6xido de estanho em uma temperatura de 500 K.

O segmento de reta formado entre esses dois pontos é extrapolado
até o nomograma referente a pressdo parcial de oxigénio (pO,) de
equilibrio. Novamente para o caso do SnO,, I&-se que pO, de equilibrio
para a formacéo do 6xido de estanho em 500 K esta entre 10 e 10
atm.

Métodos semelhantes ao exposto acima para a leitura da pressdo
parcial de equilibrio de oxigénio sdo utilizados para leitura das razdes
entre as pressdes parciais de equilibrio: pH,/pH,O e pCO/pCO,. A
diferenca entre os métodos é a troca do primeiro ponto, enquanto para a
leitura do oxigénio utiliza-se o ponto “O”, para a razdo pH,/pH,0 deve se
usar o ponto “H” e para pCO/pCO, o ponto “C”. O mesmo exemplo do
Oxido de estanho na Figura 3.14 foi utilizado para demonstrar o
procedimento de leitura dessas Ultimas duas razdes de pressdes parciais
apresentadas. Percebe-se ainda que enquanto a pressdo parcial de
oxigénio possuia a mesma unidade de pressao total do sistema, no caso
atm, as razdes pH,/pH,0 e pCO/pCO, sdo adimensionais.
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Figura 2.14: Diagrama de Ellingham de formac&o de 6xidos ilustrando a leitura
das pressdes parciais pO, (linha azul), pH,/pH,0O (linha verde) e pCO/pCO; (linha
laranja).

Logo, para ocorrer a reducdo de um composto em uma atmosfera
contendo esses gases é importante relacionar a razdo entre as pressdes
parciais desses gases e ndo os valores absolutos dessas pressdes parciais,
em outras palavras, ndo depende da presséo total do sistema.
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As trés equacOes envolvendo a energia livre de Gibbs séo
relevantes para a compreensdao dos métodos de reducdo de compostos
oxidos, onde A4H° é a entalpia padrdo, 4S° é a variacdo na entropia
padrdo, K é a constante de equilibrio da reacdo, n é o nimero de elétrons,
F é a constante de Faraday e E € a forca eletromotriz em que a reacdo

acontece.

AG® = AH® — T - AS® (3.2)
AG® = —RT -In(K) (3.3)
AG® = —nFE (3.4)

Observando a equacdo (1.1) e relacionando com a apresentacdo das
linhas de formacdo dos compostos apresentadas no diagrama de
Ellingham, nota-se que as inclinagdes das retas estdo intimamente ligadas
com a variagdo de entropia. As mudancas da inclinagcdo da reta de um
composto nos pontos de fusdo, evaporacdo e sublimagdo corresponde a
variacdo de entropia associada com essas mudancas de estado fisico.

Ainda na equagdo (1.1) percebe-se que a extrapolagdo das retas no
diagrama para o zero absoluto corresponde a variacdo da entalpia de
formagdo do composto. A natureza extremamente exotérmica dos
elementos metalicos na parte inferior do diagrama, como o calcio,
permitem realizar a reducdo de outros 6xidos que estdo localizados acima
da linha de formagdo desses elementos. Um exemplo de aplicacdo desse
entendimento ¢ o processo de soldagem “Thermit” usado para unir as
barras de aco de um trilho de trens. Nesse processo o 6xido Fe,O3; é
colocado em contato com aluminio metalico, devido a grande diferenca
entre a entalpia de formacdo desses compostos, uma grande energia
térmica ¢ liberada pela oxidacdo do aluminio, fundindo assim o aco para a
soldagem.

A equacdo (1.2) mostra uma questdo cinética ndo tratada no
diagrama de Ellingham, que demonstra a estabilidade de um composto,
mas ndo retrata a velocidade de sua formagdo. A equacéo traz a tona o
principio de Le Chatelier’, também chamado de lei de agio das massas,

o principio de Le Chatelier estabelece que se uma alteracdo de

concentragOes ou de temperatura for imposta a um sistema quimico em equilibrio, a
composicdo do sistema deslocar-se-a no sentido de contrariar a alteracdo a que foi
sujeito.
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na forma da constante de equilibrio K. Isso significa que para uma reagao
de formacdo de um composto:

bM + cO, — dMO, (36)

Tem-se que a constante de equilibrio € igual a:

d
K = — M0z (37)
a,l\’,, + agz

Onde a é a atividade do composto, sendo essa igual a 1 para
elementos puros no estado solido, tem-se entdo que K é funcdo apenas da
atividade do oxigénio que por sua vez esta ligada com a pressao parcial
do mesmo dentro da mistura gasosa. De tal forma que é possivel
visualizar:

AG = RT.c.In{p0y) (38)

Ou seja, quando pO, for menor do que 1, AG possuird sinal
negativo. Isso significa que quando a pressdo parcial de oxigénio
decresce, a reacdo quimica tende aos reagentes, 0 que representa uma
forma de se evitar a oxidacdo de um metal exposto em uma atmosfera
contendo oxigénio.

Realizando a mesma analise para o H, pode-se entender o motivo
da acdo desse gas como agente redutor de 6xidos. A reag¢do quimica nesse
caso se torna:

MOZ + H2 - M+ Hzo (39)

Portanto, pela lei das massas é possivel facilitar a reducéo do 6xido
por um aumento da atividade do H, e uma diminuigéo da atividade da
agua formada, ou seja, um aumento da razdo pH,/pH,O. Portanto, para
assegurar a reducdo do Oxido é recomendada a renovacdo da atmosfera
redutora com a adi¢do de géas hidrogénio e retirada do vapor d’agua. O
mesmo raciocinio pode ser aplicado para a redugdo com CO.

A (ltima das trés equacdes envolvendo a variacdo da energia livre
de Gibbs trata do potencial elétrico para formacédo de reacGes de reducdo-
oxidacdo. Toma-se aqui 0 exemplo da reacdo de oxidacdo de um metal
bivalente em atmosfera de oxigénio:
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M(S) — M(aq)+2 + 2¢e’ EO:EOM (310)
Oy + 26 — 0™ E’= (3.11)
M) + Oz(q) = MOz E°=E°w + (3.12)

Portanto para evitar a oxidagdo do metal faz-se com que ele esteja
polarizado com o mesmo médulo da reagcdo de reducdo do oxigénio e
sinal contrério, tornando o potencial elétrico global igual a 0. Se o
potencial aplicado for ainda maior, 0 que acontece é a rea¢do no sentido
inverso, ou seja, a reducdo do metal. Estas consideragdes sédo validas para
condicdes de equilibrio.

29.1 Conversao da Razéo das pressdes parciais para ppm (mol /
mol)

A definicdo de presséo parcial de um gés dentro de uma atmosfera
gasosa € a pressdo que aquele gas efetuaria se somente ele estivesse
presente naquela atmosfera, sendo assim, a pressao parcial é funcdo da
molaridade do gés e da pressdo do sistema como apresentado na equacgao
abaixo:

PA=:{A'P (313)

A razdo das pressOes parciais de dois gases, A e B, resultaria entdo
na razdo entre suas molaridades.

Pa_ Xy (3.14)
Pe Xg

Sendo a molaridade definida como a razdo entre o nimero de mols
do gas pelo nimero de mols da atmosfera gasosa, tem-se que:

(3.15)
(3.16)
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A substituicdo das expressdes (3.15) e (3.16) na expressédo (3.3)
resulta em: n
A
n
Pa /n_"a (3.17)
Pz Bl, Tz

Sendo a concentragdo de um gas B dada em ppm (mol/mol) igual
a expressao (3.15) e isolando-se a razdo na/ng como apresentado na
equacéo (3.16):

ppmy = —2— . 105 = - 10° 3.18
B, +ng ﬂ“fn5+1 (3.18)
108
L. ~1 (3.19)
he PPMg

Por fim, substituindo a equacdo (3.16) na relagdo (3.14), tem-se
entdo a relacdo entre a razdo entre as pressdes parciais dos gases A e B
em termos da concentragdo em ppm (mol/mol) de B.

108
Pa _ —1 (3.20)
Pz PpPMig
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo ird tratar do detalhamento experimental para
constatacdes de hipoteses, dos materiais envolvidos e dos equipamentos
utilizados para a execugdo das atividades. Para abordar os objetivos
propostos por este trabalho, focando no desenvolvimento da solda
compdsita utilizando moagem de alta energia, as seguintes etapas se
mostraram cruciais para 0 entendimento das questdes abordadas no
escopo desta dissertacao:

1) Moagem de alta energia para obter uma dispersdo homogénea de
nanoparticulas de Al,O3; na matriz metalica de SnAg3,5;

2) Técnicas para fabricagdo de corpos de prova para ensaios
termomecanicos.

3.1 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Um moinho do tipo planetario de marca RETSCH PM100 foi
utilizado para os ensaios de moagem de alta energia. O moinho do tipo
planetario combina movimentos de rotacdo e translacdo para transferir
energia dentro do cadinho de moagem. Para os experimentos, um cadinho
especial que pudesse ser evacuado foi produzido, com 180 cm? de volume
interno Util (figura 4.1).

Figura 3.1: Viséo 3-D a) Tampa e b) Cadinho produzidos para o experimento

Para a construgdo interna do cadinho, utilizou-se uma regido de
curvatura de 0,5 cm de raio entre o fundo e suas paredes internas. Tal
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medida procurou evitar acUmulo de aglomerados de material nestas
interfaces. Esta configuracdo também garante que a totalidade do material
sendo processado internamente ird sofrer solicitagdes mecanicas quando
em interacdo com o0s corpos de moagem. Ambos cadinho e tampa foram
confeccionados em ago inoxidavel 304.

Figura 3.2: Moinho do tipo planetario RETSCH PM100

311 Desenvolvimento do Processo de Moagem de Alta Energia

Realizaram-se quatro experimentos para o desenvolvimento do
processo de moagem de alta energia com até 100 h de duracdo cada. As
seguintes concentracBes foram utilizadas para cada ensaio (todos os
valores em porcentagem massica):

SnAg3,5 + 0% Al,Os;
SnAg3,5 + 1% Al,Os;
SnAg3,5 + 5% Al,05 e
SnAg3,5 + 10% Al,0s.

Como o material do cadinho, os corpos de moagem selecionados
foram adquiridos em aco inoxidavel 304 com raio de curvatura de 0,5 cm.
A razdo corpos de moagem e p0s utilizada foi de 26 : 1 com velocidade
de 150 min™. Os materiais foram adicionados ao cadinho de moagem e
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lacrados no interior de uma camara anaerdbica ap0s verificagdo de massa.
A atmosfera dentro da cAmara anaerobica era composta de mistura gasosa
de composigédo 95% Ar e 5% H,.

Tabela 3.1: Especificacdes utlizadas para os ensaios de Moagem de Alta Energia

Parametro Especificacédo
Tipo de Moinho Planetario
Velocidade de moagem (min™) 150
Tempo de moagem total (h) 100
Razdo Corpos de Moagem e Pos 26:1
Raio de Curvatura dos Corpos de
0,5

Moagem (cm)
Atmosfera de Moagem 95% Ar + 5% H,
Material do Cadinho de Moagem Aco inoxidavel 304
Material das esferas Aco inoxidavel 304
Matriz metalica SnAg3,5
Reforgo cerdmico Al,O,
Quantidade de Al,O3 adicionadas em 15

e ,5e10
proporcdo massica (%)
Aditivos Né&o foram utilizados

Por se tratar de um processo envolvendo pé metalico, tal acdo de
utilizar atmosfera inerte permite reduzir substancialmente a
potencialidade de oxidagdo. O cadinho de moagem foi aberto apos, 4, 8,
12, 36, 60 e 100 h para a avaliagho do desenvolvimento da
microestrutura, dispersdo e tamanho de particula em funcdo do tempo.

3.1.2 Preparacao do P6 para Fabricacéo dos Corpos de Prova

Ensaios de moagem de alta energia foram conduzidos apds o
desenvolvimento e entendimento dos processos envolvidos. Nesta etapa,
em particular, os parametros de processo foram adequados com base nos
dados previamente gerados. Desta vez, as concentracbes de
nanoparticulas de Al,O; foram substancialmente reduzidas para 0, 0,25,
0,5 e 1 % em massa e 0s ensaios foram conduzidos por 36 h para cada
concentragdo. Alguns outros parametros de processo foram mantidos
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idénticos, como a atmosfera de moagem (95% Ar : 5% H2), a razéo
corpos de moagem e pds (26 : 1) e os materiais de confeccdo dos cadinho
e corpos de moagem (aco inoxidavel 304).

A preparacdo do material foi conduzida em dois estagios. O
primeiro estagio, focado em homogeneizacéo, consistia na introducdo de
uma menor quantidade de energia (velocidade de 150 min™) por um
periodo de tempo relativamente alto (36h). No segundo estagio, focado
em reducdo de tamanho de particula, procurou-se inserir uma grande
quantidade de energia (350 min™) por um curto periodo de tempo (1h)
com paradas programadas a cada 10 min para o resfriamento do conjunto.
Uma quantidade de p6 suficiente para a prensagem de 3 corpos de prova
de geometria adequada (figura 4.4) para cada uma das quatro
composigdes foi fabricada.

Tabela 3.2: Especificagdes utilizadas para os ensaios de Moagem de Alta Energia

Parametro 1° Estagio 2° Estagio
Tipo de Moinho Planetario Planetario
Velocidade de moagem

(min') 150 350
'(I;:a)mpo de moagem total 36 1

Razédo Corpo§ de 261 261
Moagem e Poés

Raio de Curvatura dos

Corpos de Moagem 0,5 0,5

(cm)

Atmosfera de Moagem
Material do Cadinho de
Moagem

Material das esferas
Matriz metélica
Reforco cerdmico
Quantidade de Al,O3
adicionadas em
proporcdo massica (%)

Aditivos

95% Ar + 5% H,
Aco inoxidavel 304

Aco inoxidavel 304
SnAg3,5
Al,O3

0,0.25,05¢e1

Fluxo organico
resinoso

95% Ar + 5% H,
Aco inoxidavel 304

Aco inoxidavel 304
SnAg3,5
Al,O3

0,0.25,05¢e1

Fluxo orgénico
resinoso
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3.2 ENSAIOS DE FUSAO

Dado o baixo ponto de fusdo da liga metalica SnAg3,5, em 221 °C,
utilizou-se uma fonte de calor sem protecdo atmosférica capaz de operar
em temperaturas de até 350 °C. Tomou-se o cuidado de aquecer o po
metélico com as nanoparticulas em uma superficie ceramica. Utilizou-se
também fluxo organico resinoso especial para aplicacdes deste tipo.
Como ja citado, o fluxo é um agente quimico que possui a fungdo de
dissolver os oxidos presentes nas superficies metalicas, facilitando assim
0 processo de fusdo e agindo também como uma barreira protetora contra
0 oxigénio.

33 COMPACTAGAO A FRIO

A técnica de moagem de alta energia pode ser otimizada para a
fabricacdo de pos finos que, por sua vez, precisam sofrer algum processo
de transformacdo para se obter um corpo denso capaz de exercer alguma
funcdo de engenharia. No caso das investigacbes deste trabalho,
procurou-se confeccionar corpos de prova com geometria propria para
ensaios termomecanicos.

Figura 3.3: a) Matriz central de prensagem, b) Puncdo inferior fixo, ¢) Puncéo
superior maével
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A reprodutibilidade é um dos fatores chave para obten¢do de dados
consistentes de ensaios termomecanicos e é altamente influenciada pela
geometria do corpo de prova e qualidade de sua superficie. Estes aspectos
sdo, por sua vez, influenciados pelo processo de producdo cos corpos de
prova. Para a prensagem dos pdés, fabricou-se uma matriz especial
atentando para uma alta qualidade superficial, projetando-a sem cantos
vivos evitando, assim, areas de concentracdo de tensGes. O mecanismo €
composto pela matriz central (a) e dois puncbes (b) e (c), sendo um
inferior fixo e o outro superior movel (ver figura 4.3).

A matriz foi confeccionada com furos passantes paralelos a parede
externa, como pode ser observado na figura 4.3. Esta configuracéo prevé
eventual acomodacgdo de aquecedores resistivos, possibilitando trabalhar
também com transferéncia de energia térmica.

20

7 .
o0 \ ,..- - _/

Figura 3.4: Geometria do corpo de prova fabricado pelo processo de prensagem
de pds.

O corpo de prova fabricado por este processo possui geometria
como indicado na figura 4.4, sendo as extremidades de maior area para
acoplamento nas maquinas de ensaios termomecanicos e a regiao central
de menor éarea de secdo transversal propositalmente configurada para
concentrar as tensdes inerentes aos ensaios nesta regido. A transicdo entre
essas duas regides foi projetada livre de cantos vivos.

Apo6s montagem do sistema de matriz e pungdes em uma prensa
prépria para este tipo de atividade, o pé metalico oriundo do processo de
moagem de alta energia foi depositado em quantidades idénticas a fim de
confeccionar trés corpos de prova idénticos para cada uma das
concentracBes de alumina. Uma pressdo de 390 MPa foi utilizada para a
compactacdo de todos os corpos de prova produzidos. Doze corpos de
prova foram preparados, sendo trés por composicéo.
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3.4  SINTERIZACAO

A temperatura para sinterizacdo do p6 de SnAg3,5 em todas as
composicdes estudadas (0, 0.25, 0.5 e 1 %) foi de 190°C, ou seja, com
temperatura homdloga de 0,937 T Os corpos de prova foram
sinterizados em forno tubular por um periodo de 48 h (figura 4.5). O tubo
utilizado foi confeccionado em aco inoxidavel. As taxas de aquecimento
foram mantidas idénticas para todos os corpos de prova em 10 K/min.
Utilizou-se uma atmosfera inerte de argonio.

Tabela 3.3: Pardmetros utlizados para a sinterizacdo dos corpos de prova
Parametro Especificacdo
Tipo de Forno Tubular / batelada
Temperatura de sinterizacdo 190 °C (0,937 Ty)
Tempo total de sinterizagdo 48 h

Taxa de aquecimento 10 K/min
Atmosfera protetora Argbnio
Material do tubo Aco inoxidavel 304

Figura 3.5: Forno tubular utilizado para os ensaios de sinterizagdo dos corpos de
prova.
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3.5 ANALISE ESTRUTURAL E MICRRESTRUTURAL

Os pds oriundos do processo de moagem de alta energia bem como
as amostras advindas dos ensaios de fusdo e sinterizacdo receberam
preparacdo metalogréafica adequada as caracteristicas do material (baixo
ponto de fusdo e baixa dureza). Ap6s corte das amostras com disco
diamantado, elas foram embutidas a frio em resina e lixadas a partir de
grana 600. Finalmente, as amostras foram polidas com suspensdo de
diamante com tamanho médio de particula de 0,25 um. Nenhum ataque
quimico foi utilizado para revelacdo da microestrutura, sendo utilizado
luz polarizada para tal.

Microscopia oOtica foi utilizada para observar a evolucdo da
dispersdo do material ceramico de reforgo na matriz metalica. Também se
utilizou em algumas amostras Microscopia eletrbnica de canhdo de
emissdo de campo (FEG modelo JEOL JSM6701F) combinado com
Anélise de Energia Dispersiva (EDX) para identificar as particulas de
alumina dispersas na matriz metalica.

Difratometria de raios X foi utilizado para identificar as fases
presentes nos pos oriundos dos processos de moagem de alta energia.
Angulos entre 0 e 120° com passos de 0,05 graus por segundo foram
utilizados.
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4 RESULTADOS

4.1 CARACTERIZAQAO INICIAL DOS MATERIAIS
411 SnAg 3.5
A liga SnAg 3,5 utilizada neste trabalho, cuja composicdo é

préxima do eutético, é adquirida como p6 obtido por atomizacdo, com
distribuicdo granulométrica média entre 25 e 45 um (figura 5.1).

Figura 4.1: PG de SnAg3.5 obtido por processo de atomizacgéo

Tabela 4.1: Propriedades elétricas, térmica e mecénicas selecionadas para a liga
de solda SnAg3,5

Propriedade @ 25°C
Temperatura de fusdo 221°C
Densidade 7,4 glem®
Médulo de elasticidade 38.5 GPa
Tenséo de escoamento 44 MPa
Coeficiente de poisson 0.299
Coeficiente de dilatacdo térmica (o) 26,5 10° K™
Condutividade elétrica 8.2 S/Im

Condutividade térmica 86.6 W/mK
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As ligas metéalicas livres de chumbo mais comuns utilizadas para
soldagem branda de componentes eletrdnicos possuem como base de
formulagdo a liga SnAg3,5 ou SnAg3Cu0,5. Historicamente, a
temperatura de fusdo relativamente baixa (221 °C) da liga SnAg3,5 e
demais propriedades (ver tabela 5.1) a torna uma opg¢do vidvel de
substituicdo das tradicionais ligas a base de chumbo e estanho.

4.1.2 Alumina em P6 com Distribuicdo Nanométrica

O p6 de alumina (Al,O5) foi fornecido pela empresa lollitec® com
distribuicdo granulométrica média oscilando ao redor de 20 nm. A
gravura obtida através de microscopia eletronica de varredura apresentada
na figura 5.3 demonstra que o pd se encontra em aglomerados devido a
alta energia superficial.

Figura 4.2: Aglomerado de pd de Al,O;

Tabela 4.2: Propriedades elétricas, térmica e mecanicas selecionadas para Al,O3

Propriedade @ 25°C € 99,5 % de pureza
Temperatura de fusdo 2072 °C

Densidade 3,89 g/cm®

Médulo de elasticidade 375 GPa

Coeficiente de poisson 0,22

Coeficiente de dilatacio térmica 8,4 10°K™

Condutividade elétrica e Q'em?

Condutividade térmica 35 W/mK
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42 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

421 Resultados do Desenvolvimento do Processo

Para o entendimento dos pardmetros de moagem de alta energia,
optou-se primeiro por estudar as caracteristicas do conjunto moinho
planetario e pds sendo processados para parametros fixos de BPR,
velocidade e atmosfera de moagem. Para tal, a investigacdo estudou
quatro composicdes massicas SnAg3,5 : Al,O3; 99:01, 95:05, 90:10 e
50:50. Apresenta-se abaixo a evolucdo da moagem de alta energia quanto
a homogeneidade da composi¢do 95:5 paraa) 4 h, b)8 h, ¢) 12 h, d) 36 h,
e) 60 h e f) 100h utilizando microscopia Gtica.

Esperou-se evidenciar diferengas de homogeneidade entre as
diferentes concentrac@es, alterando-se também caracteristicas mecanicas,
como ductilidade do material composito final e aumento da dureza em
fungdo da quantidade de alumina presente. Yavary [1992] explica que o
processo de moagem de alta energia é também funcdo da dureza dos
materiais envolvidos no processo. Segundo ele, quanto maior for a
diferenca entre a dureza dos materiais envolvidos, menor tende a ser a
homogeneidade. Os parametros de homogeneizagdo escolhidos para o
processo de moagem de alta energia estdo coerentes com resultados
prévios divulgados por Lai, [2003].
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Figura 4.3: Micrografia mostrando a evolucédo da dispersédo de particulas para um
tempo de moagem de 4 horas. Observam-se ainda muitas regides pobres em
alumina, em contraste com regides mais ricas, que se alongam em forma de

lamelas. Composicgao 95:05.
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Figura 4.4: Micrografia mostrando a evolucéo da dispersdo de particulas para um
tempo de moagem de 8 horas. Percebem-se ainda regides mais pobres em
alumina, porém, em menor evidéncia e sem se estender por uma grande area.
Grandes aglomerados séo perceptiveis. Composi¢do 95:05.

: *

Figura 4.5: Micrografia mostrando a evolugéo da dispersdo de particulas para um

tempo de moagem de 12 horas. Praticamente ndo se percebe mais diferencas de

regides ricas e pobres em alumina. Menores aglomerados séo ainda perceptiveis.
Composigao 95:05.
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Figura 4.6: Micrografia mostrando a evolucéo da dispersdo de particulas para um
tempo de moagem de 36 horas. Material homogéneo, porém com aglomerados
perceptiveis. Composi¢do 95:05.

Figura 4.7: Micrografia mostrando a evolucéo da dispersdo de particulas para um
tempo de moagem de 60 horas. Material homogéneo, porém com aglomerados
perceptiveis. Composigéo 95:05.
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Figura 4.8: Micrografia mostrando a evolucdo da dispersdo de particulas para um
tempo de moagem de 100 horas. Material homogéneo e aglomerados
imperceptiveis. Composic¢ao 95:05.

Em geral, observou-se que sua quantidade e tamanho diminuem
com o0 aumento do tempo de moagem de alta energia, alcangando melhor
resultado de homogeneidade com 100 horas de moagem. Percebeu-se
também que o tamanho médio de particula do pé ndo diminuiu ao se
comparar os diferentes tempos de moagem. Ao final da centésima hora de
experimento, o material ainda apresentava particulas de p6 com tamanho
milimétrico em formato de “flake”.

As figuras 5.9, 5.10 e 5.11 apresentam as micrografias das
composicoes 99:01, 95:05 e 90:10 para 100 horas de processo. As figuras
apresentam ampliacdo de 500 vezes e os aglomerados de Al,Oz séo
igualmente apontados para cada composicdo, sendo que eles aparecem
com maior frequéncia para a composi¢do 90:10. As composi¢cdes com
menor quantidade de Al,O; (99:01 e 99:05) apresentam melhores
caracteristicas de dispersdo quando comparadas com a composicéo 90:10.
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Figura 4.9: Amostra com propor¢do 99:01 ap6s 100 horas de moagem. Percebe-
se distribuicdo homogénea e pequenos aglomerados.

30 um

Figura 4.10: Amostra com proporcéo 95:05 apés 100 horas de moagem. Percebe-
se distribuicdo homogénea e pequenos aglomerados.
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Figura 4.11: Amost com prpréo 90:1 pés 10 horas de moagem. Percebe-
se distribuicdo homogénea e pequenos aglomerados.

As figuras 5.12 e 5.13 apresentam as composicdes 95:5 e 99:1 com
ampliacdo de 23.000 vezes utilizando-se microscopia eletronica de
canhdo de emissdo de campo (FEG). As regibes mais escuras sdo as
regides ricas em particulas de Al,Os e as regides mais claras sdo aquelas
ricas em SnAg.

0.318um lpm

Figura 4.12: Amostra com proporcao 95:05 apés 100 horas de moagem. Os
maiores aglomerados de alumina encontram-se abaixo de 1 pm.



71

-~

Figura 4.13: Detalhe de um aglomerado de alumina com proorgéo de 99:01 ap6s
100 horas de moagem.

A qualidade de dispersdo quando a homogeneidade dos
componentes foi analisada através de mapeamento em escala de cinza,
como pode ser visto na figura 5.14. A técnica de mapeamento por cor
permite detectar as nanoparticulas de Al,O; mesmo nas regides mais
claras da figura. Verificou-se por este método que uma excelente
dispersdo foi alcancada. Em especial, ao se observar a figura
correspondente ao mapeamento do elemento aluminio (detectado pela
quantidade de energia correspondente a excitacdo do elétron da camada K
de sua eletrosfera) comprova-se a presenca das nanoparticulas em toda a
regido sob analise, bem como a homogeneidade de distribuicdo das
mesmas.

of=—=ars

Figura 4.14: Mapeamento em escala de cinza da composic¢do de 95:05 por 100
horas para os elementos Al e Sn.

-
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Para a composic¢do 95:05, podem-se observar os picos padrdes ao
redor dos angulos 26 de 28 e 35. Nota-se também que os picos advindos
da andlise da composi¢cdo 95:05 possuem base ligeiramente mais ampla
que os picos advindos da amostra de SnAg3,5 sem adicdo de
nanoparticulas, indicando, assim, a presenca de pé de Al,Os.
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Figura 4.15: Padrfes de difracdo de raios-X para Al,Oz, SnAg3,5 e p6 advindo do
processo de moagem de alta energia com composi¢édo de 95:05.
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422 Resultados da Preparacdo do PG para a Fabricagdo do
Corpos de Prova

As figuras 5.16 e 5.17 mostram a evolucdo do processo de
moagem de alta energia de acordo com o tempo de processo. Observa-se
inicialmente (Figura 5.16) que o material apresenta formato de flocos e
tamanho médio de particula na escala milimétrica apds processo de 36
horas, 0 que ndo se assemelha aos resultados prévios divulgados por Lai,
[2003], no qual o tamanho médio de particula de 50 um ou menos
esperavam ser alcancados. Com o efeito do aumento da velocidade e
consequente maior introducdo de energia no sistema (segundo estagio),
alcanga-se a reducdo do tamanho médio de particula. Isto pode ser
comprovado na figura 5.17, podendo-se ainda evidenciar que, apds 1
hora, as particulas apresentaram geometria irregular e tamanho de
particula entre 70 e 200 um apds o processo. Na figura 5.18 permite ainda
identificar pequenos aglomerados de Al,O3 na superficie das particulas.

y i cm
Figura 4.16: Amostra de proporcdo 99:01 em formato de flake ap6s primeiro
processo de moagem por 36 horas.
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Figura 4.17: Micrografia eletrbnica de varredura da amostra de proporgéo 99:01,
apés segundo processo de moagem com novos parametros por 1 horas.

IAccV  Spot Magn  Det WD A 2 um
1200kv 55 1500x BSE 13.7

Figura 4.18: Micrografia eletrdnica de varredura da amostra de propor¢do 99:01,
apds segundo processo de moagem com novos parametros por 1 horas.
Percebem-se aglomerados de Al,O5 na superficie.
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42.3 Fuséo

Procedeu-se um simples teste de fundi¢cdo com o material advindo
da moagem de alta energia. Percebeu-se que acima da temperatura de
fusdo da liga SnAg3,5 o material metalico funde e assume geometria
esférica. De fato, o estado de menor energia para um volume de liquido
ocorre quando sua area superficial for minima, sendo o formato esférico o
de menor energia livre. Observa-se porém, na figura 5.19, um p6 negro
exterior a esfera de metal fundido, correspondente a fracdo cerdmica de
nanoparticulas que segregou.

1cm

Figura 4.19: Resultado de teste de fusdo onde observa-se a segregacéo das
nanoparticulas no lado externo do material

As analises metalograficas apresentadas a seguir confirmam esta
hipotese, ndo sendo detectadas as nanoparticulas ceramicas uma vez
introduzidas via moagem de alta energia. A figura 5.20 corresponde a
micrografia indicando os pontos de medicéo de composi¢do quimica le 2
para a amostra com concentracdo de 0,1% em massa de Al,O3 antes do
teste de fusdo. Nota-se que os pontos destacados ndo correspondem a
aglomerados de Al,Os. As figuras 5.21 e 5.22 apresentam 0s resultados
de espectroscopia de energia dispersiva para esta amostra e a tabela 5.3
corresponde a concentragdo massica de cada elemento presente.
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Figura 4.20: Micrografia eletrdnica de varredura da amostra de propor¢édo
SnAg3,5 + 0,1% Al,O,, advinda do segundo processo de moagem apos teste de
fusdo.
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Figura 4.21: Espectro de energia dispersiva relativo ao ponto de medicdo 1 para a
caracterizagdo da presenca do elemento Al na amostra de SnAg3,5 + 0,1% Al,O3

apos teste de fusdo.
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Figura 4.22: Espectro de energia dispersiva relativo ao ponto de medigdo 2 para a
caracterizacdo da presenca do elemento Al na amostra de SnAg3,5 + 0,1% Al,O,
apos teste de fusdo.
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Tabela 4.3: Relagdo méssica dos elementos quimicos Al, Ag e Sn para 0s pontos
de medicdo 1 e 2 da amostra de SnAg3,5 + 0,1% Al,O; apos teste de fusdo
Ponto de medicdo AI-K Ag-L Sn-L
Ponto 1 0,00 2,01 97,99
Ponto 2 0,00 2,86 97,14

A figura 5.23 corresponde a micrografia indicando o ponto de
medicdo de composic¢do quimica para a amostra com concentracdo de 1%
em massa de Al,Oz antes do teste de fusdo. A figura 5.24 apresenta o
resultado de espectroscopia de energia dispersiva para esta amostra e a
tabela 5.4 corresponde a concentracdo massica de cada elemento presente.

i3 I ss3s

Figura 4.23: Micrografia eletronica de varredura da amostra de proporcéo
SnAg3,5 + 1% Al,O;, advinda do segundo processo de moagem antes teste de
fuséo.
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Figura 4.24: Espectro de energia dispersiva relativo ao ponto de medicao para a
caracterizacdo da presenga do elemento Al na amostra de SnAg3,5 + 1% Al,O,

apos teste de fusdo.
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Tabela 4.4: Relagdo méssica dos elementos quimicos Al, Ag e Sn para o ponto de
medi¢do da amostra de SnAg3,5 + 1% Al,O; apods teste de fusdo

Ponto de medicdo AI-K Ag-L Sn-L
Ponto 1 0,00 3,08 96,92

A figura 5.25 corresponde a micrografia com 10.000 vezes de
aumento indicando o ponto de medi¢do de composicdo quimica para a
amostra com concentracdo de 10% em massa de Al,O; ap6s o teste de
fusdo. A figura 5.26 apresenta o resultado de espectroscopia de energia
dispersiva para esta amostra e a tabela 5.5 corresponde a concentracéo
massica de cada elemento presente.

Figura 4.25: Micrografia eletronica de varredura da amostra de proporcéo
SnAg3,5 + 10% Al,O3, advinda do segundo processo de moagem apds teste de
fuséo.
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Figura 4.26: Espectro de energia dispersiva relativo a area de medicdo para a
caracterizacdo da presenca do elemento Al na amostra de SnAg3,5 + 10% Al,O;
apos teste de fusao.
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Tabela 4.5: Relagdo méssica dos elementos quimicos Al, Ag e Sn para a rea de
medicdo da amostra de SnAg3,5 + 10% Al,O5 apds teste de fusdo

Ponto de medicdo AI-K Ag-L Sn-L
Area 1 0,00 3,08 96,92

4.2.4 Sinterizacéo

Buscou-se uma rota alternativa de producéo de corpos de prova
densos na qual a segregacdo do material ceramico ndo ocorresse, ou seja,
sem ultrapassar a temperatura de fusdo da liga SnAg3,5. A rota de
metalurgia dos pdés / sinterizacéo foi a escolha natural para tal.

Ap0s a preparacgdo de corpos de prova por compactacao, procedeu-
se com os ensaios de sinterizacdo. Foi possivel constatar o efeito inibidor
gue as nanoparticulas de Al,O3 exercem sobre o crescimento de grao
durante a sinterizacdo (figuras 5.27 a 5.30). Utilizando luz polarizada para
algumas amostras (ver indicacdo na legenda), verificou-se que aquelas
gue ndo contém Al,O3; possuem grdos grandes quando comparadas com
as demais amostras, que possuem grdos menores. A amostra contendo
0,5% de Al,O3 apresentou maior porosidade residual quando comparada
com as demais amostras.

SRR "106 i

Figura 4.27: Micrbgraﬁa ()pticé dé amostra de SnAgSV,S puro apds sinterizacao.
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Figura 4.28: Micrografia dptica com luz polarizada da amostra de proporgao
SnAg3,5 + 0,25% Al,O3 apds sinterizagao.

Vi S
Figura 4.29: Micrografia dptica com luz polarizada da amostra de proporcéo
SnAg3,5 + 0,5% Al,O; apds sinterizacao.
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Figura 4.30: Micrografia dptica com luz polarizada da amostra de proporgéao
SnAg3,5 + 1% Al,O3 apds sinterizagao.

As figuras 5.31 a 5.34 apresentam a dispersdo das nanoparticulas
apos sinterizacdo utilizando-se MEV e sonda EDS. As regides escuras das
imagens sdo ricas em oOxido de aluminio e as claras ricas em estanho e
prata. As figuras apontam boa dispersdo da alumina em todas as amostras.

IAccV Spot Magn  Det WD 1 20um

200kv 55 1000x BSE 9.3

Figura 4.31: Micrografia eletronica de varredura da amostra de proporgéo
SnAg3,5 + 0,25% Al,O3 ap6s sinterizacdo. Percebe-se poucas regides com
aglomerados de alumina.
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fAccV Spot Magn " Det WD i—i 20 um

200KV 55 1000x BSE 9.0

Figura 4.32: Micrografia elerﬁnica de varredura da amostra de proporc¢ao
SnAg3,5 + 0,5% Al,O ap0s sinterizagdo. Percebe-se maior quantidade de regides
com aglomerados de alumina.

Spot Magn  Det WD 1 20 ym

20.0kv 55 1000x BSE 11.0

Figura 4.33: Micrografia eletronica de varredura da amostra de proporcéo
SnAg3,5 + 1% Al,O3 apds sinterizagdo. Percebe-se ainda uma maior quantidade
de regides com aglomerados de alumina.
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4

AccV Spot Magn Det WD F——— 2um
20.0kvV 55 8000x BSE 11.1

Figura 4.34: Micrografia eletronica de varredura da amostra anterior em maior
aumento (8000 vezes) de proporcdo SnAg3,5 + 1% Al,O; ap6s sinterizagao.
Percebe-se maior quantidade de regides com aglomerados de alumina.

As amostras oriundas das tentativas de sinterizacdo foram
caracterizadas quanto as suas dimensBes e caracteristicas principais,
segundo o esquema apresentado na figura 5.35. Na sequéncia, a tabela 5.6
apresenta as dimensfes por amostra, a &rea da se¢éo transversal para cada
ponto de medida e o desvio padréo (o) calculado.

BN v

di do d2

/" m ~

b1 bo b

Figura 4.35: Esquema dos pontos de tomada de medida para calculo das areas das
secdes transversais de interesse.
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Tabela 4.6: Dimenses dos corpos de prova apds sinterizacdo, areas de secoes
transversais e desvio padrdo para cada ponto de tomada de medida.
Corpos de Prova
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Porc.

Mas.

ALO, 0 0 025 025 025 05 05 1 1
(%)

lo 31,9 31,7 315 319 324 326 31,4 323 31,9
(mm)

Iy 48,1 47,6 49,7 50,6 51,1 48,1 495 49,9 50,1
(mm)

do 582 584 6,10 6,27 6,29 6,15 6,07 6,13 6,227
(mm)

d 596 595 632 651 659 638 645 6,32 6,39
(mm)

d; 599 598 6,35 648 651 621 622 631 6,52
(mm)

by 405 3,99 486 510 500 506 465 481 517
(mm)

by 391 3,67 489 520 531 567 465 4,84 472
(mm)

b, 391 4,16 4,85 504 493 474 506 487 570
(mm)

Ao 235 233 296 320 31,4 31,1 282 295 324
(mm°)

Ay » 233 218 309 338 350 362 300 306 30,2
(mm°)

A o 234 249 308 32,7 32,1 294 315 30,7 372
(mm°)

A 234 233 304 328 328 322 299 303 332
(mm°)

° . 013 152 070 095 1,89 351 163 068 357
(mm°)

Utilizou-se raios-X para a caracterizagdo da qualidade de
sinterizacdo das amostras, dado a alta ductilidade da matriz metélica de
SnAg3,5 aliado com a dificuldade de evidenciar trincas e poros via
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preparacdo metalografica de materiais que apresentam estas
caracteristicas. ~ Algumas amostras apresentaram trincas e falhas
significativas como se pode observar nas figuras 5.37 e 5.39.

Figura 4.36: Aparéncia visual apds sinterizagdo do corpo de prova de nimero 3

Figura 4.37: Deteccéo de trinca por raio X ap0s sinterizégéo para o corpo de
prova de nimero 3.
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Figura 4.38: Aparéncia visual apés sinterizagdo do corpo de prova de nimero 9

Figura 4.39: Deteccéo de trinca por raio X apos sinterizacdo para o corpo de
prova de nimero 9
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43 ESTABILIDADE DOS OXIDOS DE ESTANHO E PRATA
EXPOSTOS A 205 °C

PAde-se realizar a caracterizagcdo dimensional para alguns corpos
de prova no item anterior, embora a densificacdo satisfatdria dos mesmos
ndo tenha sido alcancada. Alguns desses corpos de prova apresentaram
comportamento fragil quando submetidos a testes de tragdo ou torcéo.
Buscando investigar melhor 0os motivos que levaram a um processo de
sinterizacdo insatisfatorio, procurou-se entender a contribuicdo dos
Oxidos de estanho e prata em temperatura préxima a utilizada na
sinterizacdo através do estudo da estabilidade destes Oxidos.

Em uma liga SnAg3,5, poderia ocorrer a formagdo de Oxidos de
estanho SnO, e éxido de prata Ag,0, além de possiveis outros compostos
oxidos envolvendo Sn, Ag e O. Entretanto, diagramas de Ellingham que
contemplem esses compostos ternarios sdo escassos na literatura. Serdo
aqui avaliados, portanto, a formacdo dos 6xidos de estanho e prata
separadamente.

Para a formacgdo do 6xido de estanho SnO, observa-se o diagrama
na figura 5.40, no qual a razdo pH,/ pH,O de equilibrio lida para a
temperatura de 478 K (205 °C) é aproximadamente 10°.
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Figura 4.40: Diagrama de Ellingham para a formagéo de SnO,.

A leitura da razdo das pressdes parciais de hidrogénio e agua no
equilibrio estd apresentada pela seta azul. A pressdo parcial de oxigénio
no equilibrio é lida pela seta vermelha.
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Figura 4.41: Diagrama de Ellingham para a formacédo de Ag,0.

Ja a formacédo de Ag,O observado no diagrama da Figura 5.41, em
que se lé uma razdo pH,/ pH,O de equilibrio na temperatura de 478 K
(205 °C) de aproximadamente 10

Dessa maneira entende-se que a prata metalica é bastante estavel
nessa temperatura e é improvavel a formacéo de seu 6xido em condigdes
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normais. Portanto, a formagéo do dxido de estanho é mais critica para um
tratamento térmico nessa temperatura em que se deseja manter ambos 0s
elementos na forma metalica.

Dessa forma, em um gas contendo apenas hidrogénio e vapor de
agua, tem-se que a conversdo através da equacdo (3.11) para a razao
pH.,/pH,O = 102 de equilibrio é equivalente a 9,9x10% ppm de &gua no
gas. Dessa maneira, baseado no principio de Le Chéatelier, é necessario
manter a razdo pH,/pH,0 acima da indicada no equilibrio da formacéo do
Oxido de estanho para possibilitar a reducdo do 6xido e obtencdo do
estanho metalico. Ou seja, deve-se usar uma mistura gasosa de H, com
um maximo de impureza de vapor d’agua abaixo do apresentado como
conversao do equilibrio (9,9x10% ppm de agua no gas).

No entanto existe um agravante nos gases comerciais que é o
oxigénio presente como impureza, da ordem de 5 a 0,1 ppm. Lé&-se que a
pressdo parcial de oxigénio no equilibrio da formacdo de dxido de
estanho é muito baixa, proximo de 10°° atm (Figura 5.40). A presséo
total do sistema para que a pressdo parcial de oxigénio desses gases
comerciais fosse igual a pressao de equilibrio é mostrada na tabela 5.7.

Tabela 4.7: Gases comerciais de H,, respectivas concentracdes de O, e pressdes
totais necessarias para igualar a pressao parcial desses gases com a de equilibrio a

478 K.
Gas H, Concentracao O, (ppm) P (atm)
4.0 5 (5x10°) 2x10™
4.5 3 (3x10%) 3,3x10%
5.0 analitico 1(10%) 1x10™*
6.0 0,1 (10 1x10™*

Dessa maneira, poderia-se tentar reduzir o 6xido de estanho com a
utilizacdo de um gas com baixissima concentracdo de oxigénio sob vacuo,
visto que dessa maneira a pressao parcial de oxigénio, responsavel pelo
mecanismo de oxidacdo, diminuiria e o vacuo nao influenciaria a razéo
pH./pH,0, pois esse ltimo termo é independente da pressdo do sistema
como ja foi mostrado anteriormente.
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Figura 4.42: Diagrama de Ellingham de formacéo de hidretos. A seta azul mostra
a pressao parcial de hidrogénio no equilibrio da formagéo de SnH,.

Buscou-se ainda informacdes no diagrama de Ellingham de
formagdo de hidretos para a formacdo do hidreto de estanho (SnHg)
apresentado na figura 5.42, foi encontrado que a pressdo parcial de
hidrogénio no equilibrio é proxima de 10" atm. Uma vez que para reduzir
0 6xido de estanho um alto nivel de vacuo deve ser utilizado, a formacgéo
de tais hidretos seria improvavel.
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5 CONCLUSAO

Em uma primeira etapa focando o desenvolvimento e
entendimento das rotas de processo, observou-se que o 6xido de aluminio
em distribuicdo nanométrica pdde ser introduzido na matriz metélica de
SnAg3,5, sendo a homogeneidade resultante funcdo de janelas de
processo como tempo, quantidade do material de adicdo e quantidade de
energia inserida. Como resultado, produziu-se um material de formato
irregular com distribuicdo de tamanho igualmente irregular, oscilando
entre 1 e 10 mm, impossibilitando o seu uso para fabricacdo de qualquer
tipo de corpo de prova baseado em técnica de metalurgia do p6. Apoés
rotinas de preparacdo metalografica, pode-se revelar a evolucdo da
dispersdo do material de adi¢cdo na matriz metalica em funcdo do tempo.
Verificou-se que os melhores resultados de homogeneidade ocorreram
para as amostras contendo as concentracdes massicas de 1 % (99:01) e
5% (95:05). Anélises complementares utilizando difragdo de raios-X
confirmam em seus respectivos picos a presenga do 6xido de aluminio.

Procurou-se determinar, na sequéncia, parametros de processo que
permitissem manter as caracteristicas ja obtidas de homogeneidade,
porém obtendo um material de formato mais uniformes e tamanhos de p6
gue permitam a confeccdo de corpos de prova por metalurgia do pd. O
primeiro resultado apresentou um material discéide persistindo em
comprimento oscilando entre 1 e 10 mm. Alterando-se a configuragéo do
sistema para inserir uma maior quantidade de energia (aumento da
velocidade de rotagdo de 150 para 350 min™), alcancou-se uma
significativa reducdo de morfologia e tamanho médio de particula entre
70 e 200 pm.

Realizou-se ento testes de fusdo com este material e se observou
gue acima da temperatura de fusdo da matriz metalica de SnAg3,5, as
nanoparticulas perdiam sua distribuicdo homogénea e segregavam. Tal
fendmeno ocorre dado a baixa compatibilidade quimica entre um material
cerdmico e um material metélico.

A rota de confeccdo de corpos de prova via metalurgia do p6 /
sinterizacdo também ndo obteve sucesso, dado a impossibilidade de se
produzir p6 de SnAg3,5 livres de oxidacdo durante o processo de
moagem de alta energia. Um estudo aprofundado do diagrama de
Ellingham mostrou que ndo seria possivel produzir pé livre de 6xido nas
condicdes existentes de trabalho, mesmo sendo o cadinho de moagem
selado dentro de uma cdmara anaerébica. Calculou-se que pressdo parcial
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de oxigénio no equilibrio da formacéo de 6xido de estanho é muito baixa,
proximo de 10™° atm. Portanto, nota-se a exigéncia de um vacuo muito
grande para evitar a oxidacdo a essa temperatura mesmo com
concentracdes tdo pequenas de oxigénio.

Todavia, os corpos de prova fabricados por esta rota foram
caracterizados quanto as suas dimensfes. Notou-se invariavelmente que,
guanto maior a porcentagem massica de éxido de aluminio no corpo de
prova, menores as contracdes dimensionais observadas. Tal observacdo
permite afirmar que a presenca de um material cerdmico, embora em
tamanho diminuto, contribui negativamente, dentro deste sistema
complexo, para o processo de densificacdo por sinterizacao.

Enfim, um método de preparacdo de pds para um material
composito com potencialidade de ser utilizado em aplicacdes de
interconexdo de componentes eletrdnicos péde ser desenvolvido até a
etapa de confeccdo de corpo de prova. Ambas as rotas de fundicdo e
sinterizacdo se mostraram invidveis para a confeccdo de corpos de prova
para ensaios termomecanicos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para continuidade deste trabalho, sugerem-se o0s seguintes
trabalhos futuros:

1. Refinar pardmetros de sinterizacdo para se obter corpos de prova
densificados.

2. Pesquisar métodos de preparacdo de superficie para criar
compatibilidade quimica entre a nanoparticulas cerdmica e a
matriz metalica.

3. Caracterizar as propriedades termomecanicas (principalmente
fluéncia secundaria e fadiga ciclica) comparando os resultados
com os ja disponiveis na literatura.

4. Avaliar a processabilidade do material produzido em uma
montagem de pequenas séries de placas eletrénicas.
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